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I. 

Untersuchungen  über  die  Glimmer  und  Cor— 
dierite,  besonders  über : Mazonit,  Chlorito’id, 
Pcrlglimmer,  Käminererit,  Rhodochrom, 
Baltimorit  und  Chromchlorit. 

Von 

JS.  Hermann . 

Die  chemische  Natur  der  Glimmer  blieb  bisher,  wegen  der 
grossen  Schwankungen  ihrer  Mischling  bei  gleicher  äusserer 
Beschaffenheit,  noch  immer  in  Dunkel  gehüllt.  Es  war  aber 
wahrscheinlich,  dass  sich  diese  Schwankungen  durch  Heteronierie 
erklären  lassen  würden.  Ich  habe  daher  die  vorhandenen  zu- 
verlässigeren Glimmer-Analysen  in  diesem  Sinne  berechnet  und 
verschiedene  Arten  von  Glimmer,  deren  Natur  noch  zweifelhaft 
war,  von  Neuem  untersucht. 

Zur  Familie  der  Glimmer  kann  man  alle  Mineralien  zählen, 
welche  aus  Verbindungen  von  Silicaten  der  beiden  Basen  R 

Ml 

und  & bestehen , sechsseitige  Prismen  mit  Winkeln  von  nahe 
120°  bilden  und  ausgezeichnete  basische  Spaltbarkeit  besitzen. 
Dabei  haben  sie  gewöhnlich  Perlmutterglanz  und  geringe  Grade 
von  Härte,  welche  die  des  Apatits  nur  selten  übersteigt. 

Die  Glimmer  enthalten  sehr  häufig  Wasser  als  wesentlichen 
Bestandtheil;  doch  giebt  es  auch  Glimmer,  in  denen  kein  Wasser 
vorkommt,  oder  die  diesen  Bestandtheil  nur  in  so  geringer 
Menge  oder  in  so  schwankenden  Proportionen  enthalten,  dass 
er  nicht  als  wesentlich  zur  Mischung  gehörig  betrachtet  wer- 
den kann. 

Die  wasserfreien  Glimmer  zerfallen  in  zwei  Gruppen:  in 
gemeine  Glimmer  und  in  Lepidolithe. 

Jo  um.  f.  pr&kt.  Chemie.  LIil.  1.  1 


Digitized  by  Google 


/ 


2 Hermann:  Ueber  Glimmer  u.  Cordierit. 

Die  wasserhaltigen  Glimmer  dagegen  umschliessen  drei 
Gruppen : 

1.  Pyrophyllite, 

2.  Margarite  und 

3.  Chlorite. 

Jede  dieser  Gruppen  wird  durch  die  stöchiometrische  Con- 
stitution ihrer  primitiven  heromeren  Moleküle  charakterisirt. 

A.  Wasserfreie  Glimmer. 

i.  Gemeine  Glimmen 

Die  wasserfreien  Glimmer  wurden  bisher  in  drei  Unterab- 
theilungen getheilt,  nämlich  in 

einaxige  oder  1.  Magnesiaglimmer  und  in 
zweiaxige  od.  2.  Kaliglimmer  und 

3.  Lithonglimmer. 

Es  ist  aber  schon  mehrseitig  ausgesprochen  worden,  dass 
diese  Eintheilung  nicht  langer  haltbar  sei.  Denn  es  giebt  Magnesia- 
glimmer, die  sich  optisch  zweiaxig  verhalten  und  optisch  einaxige 
Glimmer,  die  keine  Magnesia  enthalten.  Auf  der  andern  Seite 
fand  Brewstcr,  dass  die  Blättchen  des  Lithpnglimmers  bald 
optisch  einaxig,  bald  zweiaxig  waren,  und  zwar  fand  diess  merk- 
würdiger Weise  bei  Blättchen  eines  und  desselben  Krystalls  statt. 
Andere  Beobachter  weisen  nach,  dass  Glimmer  eines  und  des- 
selben Fundortes,  von  denen  sich  also  annehmen  lässt,  dass  sie 
nach  denselben  Proportionen  zusammengesetzt  waren,  ein  ver- 
schiedenes optisches  Verhalten  zeigten.  Es  sollen  sogar  Glimmer-' 
blättchen  Vorkommen,  die  sich  an  verschiedenen  Stellen  optisch 
verschieden  verhalten. 

Aus  diesen  Beobachtungen  folgt  offenbar,  dass  die  Glimmer 
bei  gleicher  Zusammensetzung  eine  verschiedene  Form  anneh- 
men können,  oder  mit  anderen  Worten,  dass  sie  dimorph  seien. 
Auf  der  andern  Seite  giebt  es  Glimmer,  die  bei  gleicher  Form 
eine  ganz  verschiedene  Mischung  besitzen.  In  allen  diesen  Be- 
ziehungen zeigen  die  Glimmer  die.  grössten  Analogien  mit  den 
Feldspalhen.  Eine  ganz  besondere  Eigenthümlichkeit  der  Glim- 
mer ist  es  aber,  dass  einaxige  und  zweiaxige  Glimmer  in 
einem  Krystalle  zusammen  Vorkommen  können.  Dieser  Umstand 
erklärt  sich  aus  der  Achnlichkeit  der  Winkel  der  einaxigen  und 
der  zvveiaxigen  Glimmer,  die  beide  sechsseitige  Tafeln  mit  Winkeln 
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von  120°  oder  doch  von  nahe  120°  bilden.  Diese  sechsseitigen 
Tafeln  werden  sich  zu  sechsseitigen  Prismen  von  nahe  120° 
Zusammenlegen  können.  Da  aber  die  Neigung  der  Basis  zur 
Axe  in  dem  einen  Fall  rechtwinklig,  in  dem  andern  Falle  aber 
schiefwinklig  ist,  so  werden  unter  diesen  Umständen  niemals 
Prismen  mit  glatten  Seitenflächen  entstehen  können,  die  sich 
denn  auch  bei  den  Glimmern  so  selten  vorfinden. 

Unter  diesen  Umständen  ^dürfte  es  das  Zweckmässigste  sein, 
bei  der  systematischen  Eintheilung  der  Glimmer  ganz  von  ihrer 
Form  und  daher  auch  von  ihrem  optischen  Verhalten  abzusehen. 

Ausserdem  muss  ich  noch  bemerken,  dass  die  Lithon- 
glimmer  eine  andere  heteromere  Constitution  haben  als  die 
Kaliglimmer,  dass  dagegen  die  Kaliglimmer  dieselbe  heteromere 
Constitution  besitzen  wie  die  Magnesiaglimmer,  dass  daher  vom 
stöchiometrischen  Standpunkte  aus  eine  Trennung  der  Magnesia- 
glimmer und  der  Kaliglimmer  nicht  gerechtfertigt  erscheint. 

Die  wasserfreien  Glimmer  zerfallen  daher,  wie  schon  oben 
angedeutet  wurde,  blos  in  zwei  Gruppen,  in  gemeine  Glimmer 
und  in  Lepidolithe. 

Ein  Umstand,  der  bei  der  Berechnung  der  Glimmer  ganz 
besondere  Schwierigkeiten  hervörrief,  ist  ihr  Gehalt  an  Fluor, 
in  neuerer  Zeit  ist  man  aber  fast  allgemein  zur  Ansicht  gelangt, 
dass  das  Fluor  in  den  Glimmern  Sauerstoff  vertrete.  Es  kann 
sich  daher  nur  noch  darum  handeln,  ob  dass  Fluor  gleichförmig 
den  Sauerstoff  aller  Bestandteile  der  Glimmer  vertrete,  also 
Doppelsalze  von  Fluorsilicaten  mit  RF1  und  HF13  bilde,  oder  ob 
es,  wie  manche  Chlorverbindungen,  nur  mit  den  stärkeren  Basen 
zu  RF1  verbunden,  mit  den  Silicaten  in  Verbindung  trete.  Für  beide 
Ansichten  giebt  es  Analogien,  beide  Ansichten  haben  ihre  An- 
hänger. Die  erstere  Ansicht  vertritt  namentlich  Rammeisberg, 
der  z.  B.  die  Formel  des  Glimmers  von  Altenberg,  nach  Tur- 
ners Analyse,  wie  folgt  schreibt: 

((3  R El  -h  SiEl3)  + 6 (ÄEJ3  + Si  El,)  + 25  (H3  Si  + 6 Üsi)} 

Die  grosse  Weitläuftigkeit  dieser  Formeln  dürfte  ihnen  aber 
wrenig  Freunde  verschaffen. 

Bei  der  Unsicherheit  der  Ansichten  über  die  Rolle,  welche 
das  Fluor  in  den  Glimmern  spielt,  dürfte  es  am  Einfachsten  sein, 
die  Formeln  so  zu  schreiben,  dass  man  sich  das  Fluor  dureh 

1* 
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Sauerstoff  dessen  Stelle  es  doch  unter  allen  Umständen  vertritt, 
erfolgt  denkt  und  den  gefundenen  procentischen  Gehalt  an 
Fluor  oder  Fluorwasserstoffsäure  der  Formel  anhängt.  So  wäre 
die  Formel  des  Glimmers  von  Broddbo  nach  H.  Rose ’s  Analyse 

t=  (RSi2  -f"  2Ä2Si3)  + 1,12°/0HE1;  die  des  Lepidoliths  von 
Chursdorf . nach  Gmelin  s Analyse  = (RSi  + ÄSi,)  + 
5,06  °/0HEl.  -r— 

In  den  meisten  Fällen  durfte  es  ausreiclien  den  Fluorgehalt 
der  Glimmer  ganz  allgemein  durch  den  Anhang  (....)+  X Fl 
anzudeuten,  da  es  offenbar  für  die  Kenntniss  der  stöchiometri- 
schen Constitution  der  Glimmer  nicht  wichtiger  ist,  zu  wissen, 
wie  viel  Sauerstoff  durch  Fluor,  als  wie  viel  Talkerde  durch 
Eisenoxydul  u.  s.  w.  vertreten  wird. 

Bei  der  Bezeichnung  heteromercr  Verbindungen  durch  For- 
meln ist  aber  noch  ein  anderer  Umstand  zu  berücksichtigen. 
Ileteromerc  Verbindungen  entstehen  nämlich  durch  Zusammen- 
krystallisiren  von  zwei  Verbindungen  von  gleicher  Form  aber 
von  verschiedener  stöchiometrischer  Constitution.  Da  nun  die 

Proportionen,  in  denen  sich  die  beiden  primitiven  heteromeren 

« 

Moleküle  vereinigen,  sehr  verschieden  sein  können,  so  müssen 
Reihen  von  secundären  Verbindungen  entstehen,  deren  Glieder 
alle  verschiedene  quantitative  Zusammensetzung  aber  gleiche  Form 
haben  werden.  Diese  Verhältnisse  müssen  dann  auch  durch  die 
Formeln  der  secundären  Verbindungen  angedeutet  werden. 

Die  gewöhnliche  Methode  durch  die  Formeln  die  einfachsten 
Proportionen  zwischen  elcctropositiven  und  elcctronegativen 
Elementen  oder  Verbindungen  auszudrücken,  kann  bei  secun- 
dären heteromeren  Körpern,  die  nicht  als  chemische  Verbindun- 
gen, sondern  als  regelmässig  gruppirte  Molekülar-Aggregate  zu 
betrachten  sind,  zu  ganz  falschen  Auffassungen  führen,  die  denn 
auch  bisher  der  Hauptgrund  waren,  weshalb  die  Beziehungen 
zwischen  Form  und  Mischung  so  viele  Widersprüche  zeigten. 

Der  Glimmer  von  Korosolik  in  Grönland  giebt  z..B.  eben 
so  wie  viele  andere  Magnesiaglimmer,  die  Sauerstoffproportion 

von  R : Ä : Si  = 1 : 0,91  : 2,11.  Da  dieses  Verhältnis  sehr 
nahe  =1:1:2  ist,  so  hat  man  denn  auch  angenommen,  dass 

dieser  Glimmer  nach  der  Formel:  R3Si2  + .ÄSi  zusammenge- 
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setzt  sei.  Diese  Formel  ist  aber  die  des  Granats;  man  konnte 
daher  nicht  einseken,  weshalb  der  Magnesiaglimmer  eine  andere 
Form  wie  der  Granat  hat.  Untersucht  man  aber  die  stöchiometri- 
sche Constitution  der  Glimmer  näher,  so  sieht  man,  dass  ihre 
Sauerstoffproportionen  eine  Reihe  bilden,  die  nach  der  Pro- 
gression: 1 : 0,66  : 1,77)  -f-  m,  n,  o , . . (1  : 12  : 16)  gebildet 
wird,  und  in  welcher  die  Grössen  m,  n,  o etc.  zu  einander  in 
einfachen  Verhältnissen  stehen.  Die  Glieder  (1 : 0,66  : 1,77)  -f- 
X (1 : 12  : 16)  geben  aber  niemals  das  Verhältniss  von  1:1:2. 
Die  Proportion,  die  diesen  Zahlen  am  Nächsten  kommt,  ist 
= 1 : 0,87  : 2,03.  Es  . ist  nämlich  36  ( 1 : 0,66  : 1,775  + 

(1 : 12  : 16)  = /37  : = Zgü)  = l . 0,87  : 2,03.  Die 

Magnesiaglimmer  müssen  daher  nach  dieser  Proportion  zusam- 
mengesetzt sein;  sie  bestehen  daher  aus  6 Atom  eines  Glimmers 

= ( 3 R3  Si2  -j-  2 R Si ) -f-  X Fl  und  1 Atomen  eines  Glimmers 

= RSi2  -f-  2lt2Si3)  + X Fl.  Da  nun  beide  primitive  Glieder 
die  Form  des  Glimmers  haben , so  muss  auch  die  secundäre 
heteromere  Verbindung  dieselbe  Form  .haben.  Man  sieht  also, 
dass  die  heteromeren  Formeln  den  grossen  Vorzug  haben,  dass 

sie  im  Einklänge  mit  der  Form  der  Mineralien  stehen. 

% 

Aber  auch  für  die  Nomenklatur  der  Glimmer  und  vieler 
anderer  Mineralien  erwachsen  aus  der  Auffassung  ihrer  Zusam- 
mensetzung nach  heteromeren  Principien  Vortheile.  Man  braucht 
nämlich  nur  für  die  heteromeren  Gruppen  Eigennamen  und  kann 
die  einzelnen  Glieder  oder  Spccies  durch  Brüche  bezeichnen, 
die  zugleich  * ihre  stöchiometrische  und  heteromere  Constitution 
scharf  ausdrücken.  Die  Gruppe  die  uns  hier  beschäftigt,  heisst 
also  Glimmer.  Die  beiden  primitiven  heteromeren  Moleküle  be- 
zeichne man  mit  A und  B.  Es  dürfte  zweckmässig  sein,  über- 
einzukommen, dass  man  stets  die  basischeren  oder  electropo- 
sitiven  Moleküle  mit  A und  die  mit  überwiegender  Säure  oder 
die  electronegativen  Moleküle  mit  B bezeichnet.  Wir  hätten 
also  A-Glimmer  und  B-Glimmer. 

Die  secundären  Glimmer  lassen  sich  nun  auf  die  Weise 
durch  Brüche  bezeichnen,  dass  man  der  Zahl  der  basischen 
Moleküle  die  Function  der  Nenner,  der  Zahl  der  sauren  Mole- 
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* • 

köle,  die  der  Zähler  überträgt.  Auf  diese  Weise  erhält  man 
folgende  Reihe : 


* 

Sauerstoff  - Proportionen  in 

R 

• •• 

•• 

Si 

A-Glimmer 

= (a)  1 

: 0,66 

1,77 

V12  A-Glimmer 

— (12a+b)  1 

: 0,77 

1,90 

V«  A-Glimmer 

= (6a  + b)  1 

: 0,87 

2,03 

V2  A-Glimmer 

= ^2  a + b)  1 

: 1,26 

2,52 

Einfach  Glimm. 

= (a  + b)  — 

— 

— 

i/i  od.  2fach  Gl. 

= (a  + 2b)  1 

: 2,73 

4,36 

B-Glimmer 

= (»*)  1 

: 12 

s 

16 

Da  wir  bereits  eine  grosse  Anzahl  von  Analysen  von  ge- 
meinen Glimmern  besitzen,  so  habe  ich  nicht  nöthig  gehabt 
eigene  Untersuchungen  derselben  anzustellen.  Nachstehende 
Tabelle  hat  daher  nur  den  Zweck  die  Uebereinstimmung  der 
bekannten  und  anerkannt  genauen  Untersuchungen  der  Güm- 
mer mit  vorstehend  entwickelten  Ansichten  darzuthun. 
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2.  Lepidolithe. 

, Die  Lepidolithe  sind  glimmerähnliche  Mineralien,  deren 
Sauerstoff-Proportionen  aber  nicht  unbeträchtlich  von  denen  der 
Reihe  der  gemeinen  Glimmer  abweichen.  Die  bis  jetzt  unter- 
suchten Lepidolithe  bestehen  nämlich  entweder  aus  einem  der 
beiden  primitiven  heteromeren  Moleküle: 

a = (2  R Si  + RSj)  + X ®I, 

b = (R2Si + 4 ÄSi*) + X ¥1, 
oder  aus:  (2a+b). 

Was  die  Krystallform  der  Lepidolithe  anbelangt,  so  nimmt 
man  gewöhnlich  an,  dass  sie  dem  2-  und  1-gliedrigen  Systeme 
angehöre,  mit  einem  Prisma  von  ungefähr  120°.  Doch  muss 
daran  erinnert  werden,  dass  es  nach  Brewster’s  Beobach- 
tungen auch  optisch  einaxige  Lepidolithe  giebt.  Man  muss  daher 
annehmen,  dass  die  Lepidolithe,  ebenso  wie  die  gemeinen  Glim- 
mer, dimorph  seien,  nämlich  3-  u.  1-axig  und  2-  u.  1-gliedrig, 
und  dass  beide  Formen  zusammen  krystallisircn  können.  _ Die 
Lepidolithe  enthalten  Fluor  und  zwar  gewöhnlich  in  noch  grös- 
serer Menge,  als  die  gemeinen  Glimmer.  Dieses  Fluor  vertritt 
• ‘ 

Sauerstoff.  R enthält  gewöhnlich  vielLithon;  doch  giebt  es  auch 
Lepidolithe,  die  kein  Lithon  enthalten,  namentlich  der  Fuchsit 
oder  Chromglimmer,  der  von  Vauquelin  untersuchte  IVakrit 
aus  den  Alpen  und  ein  von  Rammeisberg  beschriebenes 
weisses  glimmerähnliches  Mineral  vpn  unbekanntem  Fundorte. 

In  Folge  dieses  nicht  unwesentlichen  Unterschiedes  dürfte 
es  zweckmässig  sein,  die  Lepidolithe  in  zwei  Gruppen  zu  theilen, 

nämlich  in  Kali-Lepidolithe,  in  denen  R grösstentheils  aus  Kali 

besteht  und  in  Lithon-Lepidolithe,  in  denen  R grösstentheils  aus 
Lithon  gebildet  wird. 

Die  gefundenen  und  berechneten  Sauerstoff- Proportionen 
der  Lepidolithe  verhalten  sich  wie  folgt: 


Gefund.  Sauerst.-  Berechn.Sauerst  - 
Proportionen  Proportionen 
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% 

B.  Wasserhaltige  Glimmer. 

1.  Pyrophyllite. 

Zur  Pyrophyllit-Reihe  gehören  folgende  Mineralien : Gilbertit, 
Talcit,  Damourit,  Pyrophyllit  und  Agalmatolith.  Alle  diese  Mi- 
neralien bestehen  entweder  aus  den  beiden  heteromeren  Mo- 
lekülen : 

i 

ac=(R  Si2  + 3 RS0+2H  und 
' b ==  (RSi+3AlSi3)+3H; 

oder  aus  der  Verbindung  dieser  beiden  Moleküle  nach  der  Formel : 
(a+b). 

Die  genannten  Mineralien  sind  theils  derb,  wie  der  Agal- 
matolith, theils  blättrig,  wie  der  Damourit,  Gilbertit  und  Talcit. 
Nur  der  Pyrophyllit  findet  sich  in  deutlichen  Krystallen,  deren 

Form  aber  bisher  offenbar  falsch  beurtheilt  wurde.  Man  nimmt 

/ 

gewöhnlich  an,  dass  die  Krystalle  des  Pyrophyllits  ein  und  ein- 
axig  seien  und  recbtwinkliche  Prismen  mit  verticaler  Spaltbarkeit 
bilden.  Diess  widerspricht  aber  der  so  ausgesprochenen  talk- 
oder  glimmerähnlichen  Beschaffenheit  dieses  Minerals.  Ich  halte 
die  Krystalle  des  Pyrophyllits  für  drei-  und  einaxig.  Es  sind 
niedrige,  gleichwinklich  sechsseitige  Prismen  mit  basischer  Spalt- 
barkeit und  mit  zwei  gegenüberstehenden  breiteren  und  vier 
schmäleren  Seitenflächen.  Diese  Prismen  bilden,  ebenso  wie 
diess  häufig  beim  Glimmer  und  beim  Graphit  beobachtet  werden 
kann,  sternförmige  Gruppirungen,  auf  die  Weise,  dass  die  Prismen 
mit  ihren  schmälern  Seitenflächen  verwachsen  sind. 

Der  von  Rammeisberg  untersuchte  Pyrophyllit  von 

Ottrez  bei  Spaa  hat  offenbar  einen  Theil  von  R verloren  und  ist 
daher  als  pseudomorph  zu  betrachten. 

Die  gefundenen  und  berechneten  Sauerstoff- Proportionen 
der  Pyrophyllite  verhalten  sich  wie  folgt: 


Gefund.  Sauerstoff-  Berechn.  Sauerstoff- 
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Hermann:  Ueber  Glimmer  q.  Gordierit. 


5=  (a  + 3b) 
= (*+4V,b) 

= (a+6b) 

==  (a+18b) 
= (b) 


2.  Margarite. 

Die  Margarite  bilden  eine  sehr  entwickelte  Reihe  von  Mine- 
ralien, die  meistens  erst  in  neuerer  Zeit  entdeckt  wurden. 

Die  primitiven  heteromeren  Moleküle  dieser  Reihe  sind 

(a)  = 3R3Si+2ÄI2H  und 

(b)  = RSi+5AlSi+3Ä 

Zu  den  Margariten  gehören  folgende  Mineralien: 

1.  Seybertit  (Clintonit)  *=  (a) 

2.  Xanthophyllit  * = (4a-f-b) 

3.  Brandisit  (Disterrit)  = (3a-f-b) 

4.  Chloritoid  = (a  + 2b) 

5.  Mazonit  (Masonit)  = (a-f~3b) 

' 6.  Diphanit 

7.  Perlglimmer 

8.  Emerylith 

9.  Corundellith 

10.  Euphyllith 

Je  nachdem  R vorzugsweise  aus  Talkerde,  Eisenoxydul  oder 
Kalkerde  gebildet  wird,  lassen  sich  die  Margarite  in  3 Unterab- 
theilungen bringen,  nämlich  in  Talk  - Margarite  mit  Seybertit, 
Xanthophyllit  und  Brandisit;  in  Eisen-Margarite  mit  Chloritoid 
und  Mazonit  und  in  Kalk-Margarite  mit  Diphonit,  Perlglimmer, 
Emerylith,  Corundellith  und  Euphyllith. 

Die  Margarite  finden  sich  theils  krystallisirt,  theils  in  kry- 
stalfinischen,  meistentheils  blättrigen  Massen.  Sie  sind,  wie  der 
gemeine  Glimmer  und  Lepidolith,  dimorph,  nämlich  drei-  und 
einaxig  und  zwei-  und  eingliedrig.  Für  drei-  und  einaxig  werden 
gehalten:  Seybertit,  Xanthophyllith , Brandisit  und  Diphanit; 

zwei-  und  eingliedrig  dagegen  ist  der  Perlglimmer.  Ueber  die 
Form  der  anderen  Glieder  der  Margarit -Reihe  lässt  sich  bis 
jetzt  nichts  bestimmtes  sagen,  da  sie  bisher  bloss  in  blättrigen 
Aggregaten  und  krystallinischen  Massen  gefunden  wurden,  die 
' beiden  Systemen  angehören  können. 

Alle  Margarite  besitzen  basische  Spaltbarkeit  und  lassen  sich 
meistens  leicht  in  dünne  Blättchen  spalten.  Characterislisch  für 
die  Margarite  ist  die  grosse  Sprödigkeit  dieser  Blättchen,  woran 
sie  sich  leicht  erkennen  lassen.  Die  Blättchen  der  gemeinen 
Glimmer  und  Lepidolithe  sind  nämlich  biegsam  und  elastisch, 
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die  der  Chlorite  und  Pyrophyllite  sind  biegsam  aber  nicht  ela- 
stisch, die  der  Margaritc  dagegen  lassen  sich  nicht  biegen  ohne 
zu  zerbrechen. 

Bemerk enswerlh  dürfte  cs  noch  sein,  dass  sich  die  Margarile 
unter  sehr  beschränkten  geologischen  Verhältnissen  finden.  Die 
meisten  kommen  nämlich  zusammen  vor  mit  Korund  oder  Schmir- 
gel und  scheinen  daher  an  die  Existenz  dieser  Mineralien  ge- 
bunden zu  sein ; hierher  gehören : Euphyllith,  Corundelith,  Eme- 
rylith  und  Chloritold.  Die  andern  finden  sich  zusammen  mit 
Chlorit. 

Da  wir  bis  jetzt  noch  keine  Analysen  von  Perlglimmer,  Ma- 
zonit  und  Chloritoid  besassen,  die  sich  hätten  berechnen  lassen, 
so  habe  ich  diese  Mineralien  von  Neuem  untersucht  und  dabei 
folgende  Resultate  erhalten: 

a)  Chloritoid. 

Der  Chloritoid  findet  sich  in  der  Nähe  von  Mramorsk  bei 
Katharinenburg  in  Begleitung  von  Diaspor,  Schmirgel,  dichtem 
Brauneisenstein , und  einem  weissen  glimmerähnlichen  Minerale, 
welches  wahrscheinlich  auch  in  die  Reihe  der  Margarite  gehört, 
aber  noch  nicht  näher  untersucht  wurde. 

Diese  Minerahen  bilden  eine  stockförmige  Einlagerung  in 
grobkörnig-krystallinischcm , grauem  Kalkstein,  der  sich  stellen- 
weise zu  schönem  weissen  Marmor  veredelt.  Der  Brauneisen- 
stein bildet  das  Salband  des  Stocks,  sein  Inneres  dagegen  wird 
von  einem  sandigen  mit  Letten  und  weissen  Glimmerblättchen 
gemengten  Schmirgel  erfüllt,  der  seinerseits  durchwachsen  ist 
und  gangartig  durchsetzt  wird  von  Diaspor,  Chloritoid  und  dem 
oben  erwähnten  weissen  glimmerartigen  Minerale.  Alle  diese  Mi- 
neralien finden  sich  in  der  Grube  in  einem  so  weichen  und  mit 
Wasser  durchdrungenen  Zustande,  dass  sie  sich  zwischen  den 
Fingern  zerreiben  lassen.  Erst  nach  dem  Ausbrechen  und  län- 
geren Liegen  erhärten  sie  und  nehmen  die  bekannte  Beschaf- 
fenheit an.  Der  Diaspor  braucht  dazu  sogar  sehr  lange  Zeit. 
Um  den  Schmirgel  von  dem  grossen , vom  Letten  aufgesogenen 
Wassergehalte  zu  befreien  und  ihn  leichter  nach  den  Magazinen, 
wo  er  durch  Mahlen  und  Schlämmen  weiter  gereinigt  wird,  trans- 
portiren  zu  können,  wird  er  in  der  Nähe  der  Grube  gebrannt, 
indem  man  ihn  mit  Holz  schichtet  und  die  Haufen  anzündet. 
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Dann  werden  die  gebrannten  Stucke  zerschlagen  und  der  Diaspor 
und  Chloritold  ausgesucht  und  bei  Seite  geworfen.  Es  liegen 
daher  in  der  Nähe  der  Schmirgel-Gruben  eine  grosse  Menge 
gebrannter  Stücke  von  Diaspor  und  Chloritold  herum.  Ich,  er- 
wähne dieses  Umstandes,  weil  er  die  Differenzen  der  Analysen 
des  Chloritoids  von  Erdmann  und  Bousdorf  erklären  dürfte. 
Da  nämlich  Erdmann  in  dem  von  ihm  untersuchten  Chloritoid 
kein  Wasser  fand,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  er  ein 
solches  zuvor  gebranntes  Stück  unter  Händen  hatte.  Der  frische 
Chloritoid  enthält  Wasser,  wovon  man  sich  leicht  durch  eine 
Löthrohr-Probe  überzeugen  kann.  Der  Chloritoid  enthält  übrigens 
nicht  bloss  Eisenoxydul,  wie  man  bisher  angenommen  hat,  son- 
dern auch  ziemlich  viel  Eisenoxyd.  Durch  Schmelzen  mit  Borax, 
Lösen  des  klaren  Glases,  unter  Abschluss  von  Luft,  in  verdünnter 
Salzsäure  und  Kochen  mit  Kupfer,  erhielt  ich  ein  Aequivalent 
von  17,28%  Eisenoxyd. 

Der  von  mir  untersuchte  Chloritoid  bildete  durcheinanderge- 
wachsene, krumschalige  und  blättrige  Massen.  Leicht  spaltbar 
nach  einer  Richtung.  Die  Blättchen  waren  spröde,  Hessen  sich 
daher  nicht  biegen  ohne  zu  zerbrechen.  Glänzend  auf  den  Spal- 
tungsflächen. Von  in  den  Perlmutterglanz  geneigtem  Glasglanz. 
Farbe  schwärzlichgrün  ins  Bräunliche.  Pulver  bpäunlichgrau. 
Härte  des  Apatits.  Spec.  Gew.  3,52. 

Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  ich: 


Kieselsäure 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Eisenoxydul 

Magnesia 

W asser 


24,54 

30,72 

17,28 

17,30 

3,75 

6,38 

10070fr 


Sauerstoff. 


12,71 
14,331 
5,18 
3,84( 
1*47 1 
5,60 


,19,51 

5,31 


Proportion. 

2,39 

3,67 

1 

1,05 


Vergleicht  man  diese  Analyse  mit  denen  Erdmann’s  und 
Bonsdorf’s,  so  sieht  man,  dass  die  Mischung  des  Chloritoids, 
auch  abgesehen  vom  Wassergehalte,  grossen  Schwankungen  un- 
terworfen ist,  die  offenbar  ihren  Grund  im  isomorphen  Aus- 
tausch von  Thonerde  durch  Eisenoxyd  haben.  Erd  mann  fand 

bis  46%  Thonerde,  Bonsdorf  35°/°,  ich  dagegen  nur  30%. 

: 


b)  Mazonit  (Masonit). 

Man  nahm  bisher  gewöhnlich  an,  dass  der  Mazonit  iden- 
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tisch  sei  mit  Chloritold.  Da  wir  noch  keine  Characteristik  dieses 
Minerals  besitzen,  so  werde  ich  dasselbe  näher  beschreiben. 

Der  Mazonit  findet  sich  zu  Rhode -Island  in  Nordamerika.  , 
Er  bildet  tafelförmige  krystallinische  Massen,  die  bei  dem  Stücke, 
welches  ich  besitze,  cingewachsen  sind  in  ein  Gestein,  welches 
Aehnlichkeit  hat  mit  Chloritschiefer.  Ausserdem  wird  der  Ma- 
zonit begleitet  von  kleinen  Blättchen  eines  schwarzen  glimmer- 
ähnlichen  Minerals. 


Der  Mazonit  zeigt  deutliche  Blättcrdurcligänge  nach  einer 
Richtung.  Die  Blätter  sind  fest  verwachsen  und  daher  nur 
schwer  zu  trennen,  wodurch  er  sich  wesentlich  vom  Chloritoid 
unterscheidet,  dessen  Blätter  sich  so  leicht  trennen  lassen,  wie 
die  des  Glimmers.  Farbe  dunkel-grünlich-grau.  Pulver  grau. 
Auf  den  Spaltungsflächen  glänzend,  von  in  den  Perlmutterglanz 
geneigtem  Glasglanz.  Querbruch  uneben  und  wenig  glänzend. 
Etwas  härter  als  Apatit  und  daher  auch  merklich  härter  als  der 
Chloritoid , der  vom  Mazonit  deutlich  geritzt  wird.  Spec.  Ge- 
wicht 3,46. 

Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  ich: 


Kieselsäure 

Thonerdc 

Eisenoxyd 

Eisenoxydul 

Magnesia 

Wasser 


32,68 

26,38 

18,95 

16,17 

1,32 

4,50 

100,00 


Sauerstoff. 
16,96 

l2’^j  17,95 


5,67| 

3,571 

0,51 

4,00 


4,08 


Proportion. 

4,15 

4,39 

1 

0,98 


Die  von  Jackson  untersuchte  Probe  von  Mazonit  bestand 


aus: 


Kieselsäure  33,20 

Thonerde  29,00 

Eisenoxydul  25,93 

Manganoxydul  6,00 
Talkcrde  0,24 

• Wasser  5,60 

99,97 

Der  Unterschied  dieser  beiden  Analysen  besteht  besonders 
darin,  dass  nachgewiesen  wurde,  dass  im  Mazonite  nicht  blos 
Eisenoxydul,  sondern,  auch  eine  bedeutende  Menge  von  Eisen- 
oxyd enthalten  sei.  Von  Mangan  zeigte  sich  keine  Spur;  doch 
ist  es  möglich,  dass  sich  andere  Proben  in  dieser  Besiehung 
anders  verhalten. 


i» 
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Aus  den  gefundenen  Sauerstoff  - Proportionen  ergiebt  sich, 
dass  der  Mazonit  merklich  verschieden  sei  von  Chloritofd,  dass 
dagegen  seine  stöchiometrische  Constitution  übereinstimme  mit 
der  des  Diphanits,  von  dem  er  sich  aber  dadurch  unterscheidet, 
dass  im  Mazonit  der  Kalk  vollständig  durch  Eisenoxydul  ver- 
drängt wird. 


c)  Perlglimmer. 

Vom  Perlglimmer  von  Sterzing  in  Tyrol  existiren  bis  jetzt 
zwei  Analysen;  nämlich  von  Du  Menil  (a)  und  eine  zweite  von 
Hausmann  mitgetheilte  Analyse  (b),  die  vor  längerer  Zeit 
im  Göttingenschen  akademischen  Laboratorio  ausgeführt  wurde. 
Danach  bestand  der  Perlglimmer  aus: 


Kieselsäure 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Kalkerde 

a 

37,00 

40,50 

4,50 

8,96 

b 

33,50 

58,00 

0,42 

7,50 

Natron 

1,24 

Ag  0,05 

Wasser 

' 1,00 

Ain  0 03 

0 

93,20 

99,50 

Diese  Analysen  differiren  so  bedeutend,  dass  sich  aus  ihnen 
die  Natur  des  Perlglimmers  nicht  erkennen  lässt.  Ich  habe 
daher  eine  neue  Untersuchung  des  Perlglimmers  von  Sterzing 
angestellt. 

Das  Mineral  hatte  die  bekannte  Beschaffenheit  und  ein  spec. 


Gewicht  = 2,99. 

Beim  Glühen  über  der  Lampe  verlor  es  nur  l,25°/0  an  Ge- 
wicht. Beim  Glühen  in  der  Esse  steigerte  sich  dieser  Verlust 
aber  bis  4,93°/o.  Der  Perlglimmer  hält  also  das  Wasser,  ebenso 
wie  manche  Chlorite,  sehr  hartnäckig  zurück.  Dieser  Umstand 
dürfte  den  Verlust  in  der  Analyse  Du  Menil’s  zum  Theil  er- 
klären. 


Uebrigens  wurde  erhalten: 


Kieselsäure 

32,46 

Thonerde 

49,18 

Eisenoxvd 

1,34 

Kalkerae 

7,42 

Talkerde 

3,21 

Kali 

0,05 

Natron 

1,71 

Magnesia 

Spuren 

WTasscr 

4,93 

100,30 

^ 

Sauerstoff.  Proportion 

16,81  4,38 

22,96  Ino  36 

0,40  r5’56 

6,09 

2,12  i 

✓ 

0,-008  3-83 

1 

0,43  ) 

4,35 

1,13 
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Grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Perlglimmer  haben  ausser  dem 
Diphanit  vom  Ural,  noch  drei  andere  Mineralien,  auf  die  in 
neuerer  Zeit  besonders  Sillimann  die  Aufmerksamkeit  der 
Mineralogen  gelenkt  hat.  Diese  Mineralien  sind:  Emerylith, 
Corundellith  und  Euphyllith. 

d)  Emerylith. 

Der  Emerylith  findet  sich  zusammen  mit  Schmirgel  in  ver- 
schiedenen Gegenden  Kleinasiens  und  wurde  zuerst  von  Dr. 
Smith  in  Constantinopel  beschrieben. 

Nach  Smith ’s  Analyse  sollte  dieses  Mineral  bestehen  aus: 

Kieselsäure  30,0 

Thonerde  50,0 

Zirkonerde  4,0 

Kalk  13,0' 

Eisenoxyd  1 

Manganoxyd  j 3,0  ' ‘ ' • * 

• • • . 1üb7) 

Sillimann  konnte  in  einer  Probe  von  Emerylith,  die  er 
von  Dr.  S mith  erhalten  hatte,  keine  Spur  von  Zirkonerde  finden; 
dagegen  enthielt  diese  Probe  Wasser  und  war  sonst  ganz  ähn- 
lich einem  Minerale,  welches  sich  beim  Dorfe  Green  bei  Astor 
in  Pensylvanien  in  Begleitung  von  Korund  findet.  Dieses  Mi- 
neral bildet  anscheinend  hexagonale  Prismen  mit  ausgezeichneter 
basischer  Spaltbarkeit.  Die  Blätter  sind  leicht  zu  trennen,  aber 
nicht  elastisch  und  leicht  zerbrechlich.  Farbe  weiss.  Durch- 
scheinend. Härte  3,5.  Spec.  Gewicht  2,99. 

Nach  Crawe’s  Analyse  bestand  das  Mineral  aus: 


Sauerstoff. 

Proportion. 

Kieselsäure 

31,261 

16,24 

4,74 

Thonerdc 

51,603 

23,74 

6,94 

Kalk 

10,146  \ 

Talkerde 

Kali 

Natron 

0,499  r 

J 1,221  j 

3,42 

1 

Wasser 

* 5,270 
100,000 

4,72 

1,38 

<0 

Corundellith 

findet  sich  zusammen  mit  Korund  und  Schmirgel  bei  Unionville, 
Chester-County  in  Pensylvanien. 

Der  Corundellith  bildet  breite  Blätter  von  gelblich-weisser 
Farbe.  Die  Blätter  sind  leicht  spaltbar,  aber  nicht  biegsam,  sondern 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  L1II*  1*  2 
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spröde.  Härle  3,5.  Spec.  Gew.  3,00.  Nach  Crooke  bestellt 
das  Mineral  aus: 


Kieselsäure 

35,708 

Sauerstoff. 

18,553 

24,872 

Proportion. 

7,89 

Thonerdc 

53,131 

10,58 

Kalk 

7,271 

2,042)  if  1 

Kali 

1,224 

0,207>2,359 

1 

Natron 

0,413 

o,no) 

Wfasser 

2,303 

2,050 

0,87  (?) 

M 

199,068 

Hierzu  ist  zu  bemerken,  dass  der  Wassergehalt  des  Corun- 
dellitlis  zu  niedrig  angegeben  sein  dürfte , wahrscheinlich  aus 
demselben  Grunde,  auf  den  beim  Perlglimmer  aufmerksam  ge- 
macht wurde. 


0 Euphyllit. 

Stark  glänzende  weisse  blättrige  Massen,  verwachsen  mit 
Korund  und  schwarzem  Turmalin.  Spröde.  Fast  durchsichtig. 
Perlmutterglanz.  Härte  3.  Spec.  Gew.  2,96.  Unionville,  Pen- 
sylvanien.  Nach  Crooke  besteht  das  Mineral  aus: 


Kieselsäure 

Thonerde 

Kalk 

Talkerde 

Natron 

Wasser 


39,042 
51,378 
3,193 
..  1,088 
0,871 
4,593 

100,165 


Sauerstoff. 

20,28  • . 
23,99 
0,897^ 
0,421}  1,54 
0,223) 

4,08 


Proportion. 

13,25 

15,67 

> 

1 

2,84 


' In  nachstehender  Tabelle  sind  die  beobachteten  und  be*- 
rechneten  Sauerstoff- Proportionen  der  Margarite  , zusammenge- 
stellt  worden.  . 
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Hermann:  Veber  Glimmer  n.  Gordierit. 


3.  Chlorite. 

Die  Mischung  der  Chlorite  ist  zwar  ebenfalls  sehr  schwan- 
kend, doch  sind  diese  Schwankungen  in  engere  Granzen  einge- 
schlossen, wie  bei  den  Glimmern  und  Margariten,  weil  die  Zu- 
sammensetzung der  primitiven  heteromeren  Moleküle  der  Chlo- 
rite nicht  sehr  verschieden  ist. 

Diese  Moleküle  sind  nämlich: 

(a)  = 3H3Si  + Ssi2  + 6Ö  und 

(b) =  l«3Si  + ÄSi  + 3H. 

Die  Mischung  von  (b)  entspricht  der  Zusammensetzung  des 
Ripidoliths,  Scbischi-Steatits  und  Cronstedtits.  Die  Zusammen- 
setzung von  (a)  dagegen  hat  ein  neues  Mineral,  welches  mir 
kürzlich  unter  der  Bezeichnung  von  Baltimorit  geschickt  wurde. 
Ausserdem  gehören  in  die  Chlorit-Reihe  noch  einige  andere  Mi- 
neralien, deren  Mischung  noch  unsicher  war  und  die  ich  daher 
untersucht  habe,  nämlich:  Chromchlorit,  ebenfalls  neu,  Kumme- 
rerit  und  Bhodochrom.  ' 

a.  B a 1 timorit. 

Unter  diesem  Namen  hat  bekanntlich  Thomson*  ein  Mi- 
neral von  den  Bare  Hills  bei  Baltimore  beschrieben,  von  dem  es 
sich  später  herausstellte,  dass  es  fasriger  Serpentin  oder  Chry- 
sotil war.  Das  Mineral,  welches  ich  unter  dem  Namen  von  Bal- 
timorit erhielt,  hatte  eine  blaue  Farbe  und  unterschied  sich  schon 
dadurch  von  dem  Thomson’schen,  an  dessen  Stelle  es  treten 
könnte. 

Der  blaue  Baltimorit  findet  sich  bei  den  Bare  Hills  in  der 
Nähe  von  Baltimore  im  Serpentin. 

Er  bildet  grobfasrige  Massen.  Die  Fasern  sind  theils  ge- 
rade und  gleichlaufend,  theils  gebogen  und  untereinandeiiaufend. 
Ausserdem  sind  die  Fasern  nicht  biegsam,  sondern  leicht  zer- 
brechlich. Auf  dem  Längsbruche  sind  sie  wenig  glänzend  von 
Fettglanz.  Auf  dem  Querbruch  matt.  An  den  Kanten  durch- 
scheinend. Farbe  schmutzig  veilchenblau,  in’s  Graue.  Milde. 
Härte  zwischen  Talk  und  Kalkspath.  Spec.  Gew.  2,59. 

Vor  dem  Löthrohr  giebt  das  Mineral  Chrom-Reaction.  Wird 
von  concentrirter  Schwefelsäure  vollständig  zerlegt. 
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Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  ich: 


Kieselsäure 

33,26 

17,23>;? 

1,08 

Thonerde 

7,23 

' 3,361  ^ 
1,28(  4’04 
0,62l 

15,32)  0,J4 

0,29 

Chromoxyd 

4,34 

Eisenoxydul 

2,89 

1 

Magnesia 

38,56 

Wasser 

Kohlensäure 

12,44 

1,30 

11,02  . 

0,69 

100,02 

Hiernach  ist  der  blaue  Baltimorit  nach  der  Formel: 


iMg: 


Al 


^.OÜJSi+«.  }Si2-f6H 
Fe3  i Cr 


zusammengesetzt. 


b.  Chromchlorit 


Dieses  Mineral  erhielt  ich  unter  der  Bezeichnung  von  Kam- 
inererit,  von  dem  es  sich  aber  schon  durch  seine  fasrige  Structur 
unterscheidet.  Auch  seine  stöchiometrische  Constitution  stimmt 
nicht  ganz  genau  mit  der  des  Kämmererits  überein.  Es  ist  ein 
Chlorit , in  dem  ein  Theil  der  Thonerde  durch  Chromoxvd  er- 
setzt  wird,  weshalb  ich  dieses  Mineral  Chromchlorit  genannt  habe. 

Der  Chromchlorit  findet  sich  zu  Lancaster  County  in  Texas. 
Er  bildet  schmale  Gange  in  Chromeisen  und  wird  begleitet  von 
Nickclsmaragd  und  Pennit.  Der  Chromchlorit  bildet  bis  iL  Zoll 
dicke  Platten  mit  gerad-  und  parallclfasrigem  Gefüge.  Die  Fa- 
sern sind  ziemlich  fest  verwachsen,  nicht  biegsam  und  leicht 
zerbrechlich.  Auf  dem  frischen  Bruche  ist  das  Mineral  wenig 
glämcnd,  von  Seidenglanz.  Farbe  licht  veilchenblau  ins  Rötli- 
liche.  Pulver  pfirsichbluthroth.  Milde.  Harte  zwischen  Talk 
und  Kalkspath.  Spec.  Gew.  2,63.  Im  Kolben  erhitzt,  giebt  das 
Mineral  Wasser,  mit  Flössen  Chrom-Reaction. 

Von  concenlrirter  Schwefelsäure  wird  das  Mineral  vollständig 
zerlegt,  wobei  unter  Abscheidung  von  Kieselerde  eine  grüne 
Lösung  entsteht. 

Als  Resultat  der  Analyse  wurde  erhalten: 


Kieselsäure 

Thonerde 

31,82 

15,10 

SaucrstofT. 

16,50 

7,05\ 

Proportion. 

1,20 

Chromoxyd 

Eisenoxyd 

0,90 

4,06 

0,26 

l,2l' 

| 6,52 

0 61 

Nickeloxyd 

0,25 

0,05| 

[ 13,75 

1 

0,82 

Magnesia 

Wasser 

35,24 

12,75 

100,12 

. 13,70) 
11,29 
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c.  Kämmererit. 

Der  Kämmererit  kommt  am  Ural  an  verschiedenen  Stellen 
vor,  namentlich  in  der  Gegend  von  Bissersk,  in  der  Nähe  des 
Sees  Itkul  und  am  Flusse  Iremel  in  der  Nähe  von  Miask.  Er 
' findet  sich  stets  auf  Kluften  in  Chromeisen  und  wird  begleitet 
von  Rhodochrom  und  Uwarowit. 

i ‘ 

Der  Kämmererit  ist  stets  krystallisirt  und  zwar  entweder  in 
gleichwinklichen  sechsseitigen  Tafeln,  oder  in  doppelten  sechs- 
seitigen Pyramiden  mit  der  geraden  Endfläche.  Die  Krystalle 
sind  stark  gestreift,  parallel  der  Basis.  Ausgezeichnete  basische 
Spaltbarkeit.  Stark  glänzend  auf  den  Spaltungsflächen,  von  Perl- 
mutterglanz, der  sich  bei  dem  Kämmererit  von  itkul  dem  Me- 
tallglanz nähert.  Auf  den  übrigen  Flächen  Glasglanz.  Stark 
durchscheinend  bis  durchsichtig.  Farbe  im  frischen  Zustande 
amaranthroth,  aber  leicht  ausbleichend  und  grau  werdend.  Härle 
zwischen  Talk  und  Kalkspath.  Milde  und  zähe.  In  dünnen 
Blättchen  biegsam,  aber  nicht  elastisch.  Spec.  Gew.  2,62.  Vor 
dem  Löthrohr  giebt  der  Kämmererit  Wasser  und  Chrom-Reaction. 

Von  Schwefelsäure  wird  das  Mineral  vollständig  zerlegt. 
Wir  besitzen  eine  Analyse  des  Kümmererits  aus  der  Gegend  von 
Bissersk  von  Hartwall,  wonach  er  bestehen  soll  aus: 


Kieselsäure 

37,0 

Sauerstoff. 

19,20 

Thonerde 

14.2 

0,3  | 6>9 

Chromoxyd 

1,0 

Talkerdc 

31,5 

12,19) 

0,32  12,96 
0,45) 

Kalkerde 

1,5 

Eisenoxydul 

1,5 

Wasser 

13,0 

11,60 

99,7 

In  Folge  dieser  Analyse  hat  man  angenommen,  dass  der 
Kämmererit  die  Zusammensetzung  des  Pyrosklerits  habe.  «'  Da- 
gegen muss  ich  aber  bemerken,  dass  der  Pyrosklerit  nach  2 
Richtungen  spaltbar  sein  soll,  die  sich  unter  einem  rechten  Winkel 
schneiden,  und  dass  cs  dadurch  wahrscheinlich  wird,  dass  er 
dem  ein  und  einaxigen  Krystallsystem  an  gehöre.  Auch  seine 

stöchiometrische  Constitution  spricht  für  diese  Annahme,  denn 
danach  gehört  er  in  die  Reihe  der  Mineralien  von  der  Form  des 
Cordierits.  Der  Kämmererit  dagegen  bildet  Krystalle,  die  in 
das  drei-  und  einaxige  System  gehören  und  ist  nur  nach  einer 
Richtung  spaltbar.  Der  ganze  äussere  Habitus  des  Kämracrerits 
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macht  es  schon  wahrscheinlich,  dass  er  in  die  Reihe  der  Chlorite 
gehöre  und  diese  Vermuthung  hat  sich  denn  auch  durch  eine 
Analyse  bestätigt,  die  ich  mit  den  schönen  Kämniererit-Krystalieu 
vom  See  ltkul  angestellt  habe. 

Hiernach  bestand  der  Kämmererit  aus: 


Sauerstoff. 

Proportion. 

Kieselsäure 

30,58 

15,88 

1,30 

Thonerde 

15,94 

M»|  8-01 

0,72 

Chromoxyd 

4,99 

Eisenoxydul 

3,32 

1 1:«}«* 

1 

Magnesia 

33,45 

Wasser 

\ . 

12,05 

100,33 

10,66 

0,87 

d.  Rhodochrom. 

Der  Rhodochrom  ist  ein  gewöhnlicher  Begleiter  des  Chrom- 
eisens und  findet  sich  daher  auch  an  verschiedenen  Punkten,  na- 
mentlich auf  der  griechischen  Insel  Tino,  in  Steyerraark,  am 
Ural,  in  Nordamerika  u.  s.  w. 

Der  Rhodochrom  ist  derb.  Bruch  splittrig.  Stark  durch- 
scheinend. Farbe  graulich  schwarz,  auch  schmutzig  veilchenblau 
und  pfirsichbluthrolh.  In  dünnen  Stücken  oft  mit  schöner 
veilchenblauer  Farbe  durchscheinend.  Pulver  pfirsichblüthroth. 
Wenig  glänzend.  Milde  und  zähe.  Härte  zwischen  Talk  und 
Kalkspath.  Spec.  Gew.  2,65. 

Vor  dem  Löthrohr  und  gegen  Schwefelsäure  verhält  sich 
der  Rhodochrom  wie  der  Kämmererit. 

Als  Resultat  der  Analyse  des  Rhodochroms  von  ltkul  er- 
hielt  ich: 


. 

Sauerstoff. 

Proportion. 

Kieselsäure 

Thonerde 

34,64 

10,50 

17,95 

4,90) 

1,27 

Chrotnoxyd 

Eisenoxyd 

Magnesia 

5,50 

2,00 

1,63>  7,13 
0,601 

0,50  • . 

35,47 

14,08 

1 

Wasser 

12,03 

100,14 

•10,61 

0,75 

Der  Rhodochrom  hat  also  ebenfalls  die  Zusammensetzung 
des  Chlorits  und  wäre  als  ein  derber  Chlorit,  also  als  ein  Steatit 
zu  betrachten,  in  dem  ein  Theil  der  Thonerde  durch  Cbromoxyd 
vertreten  wird. 

Was  nun  die  systematische  Eintheilung  der  Chlorite  anbe- 
langt, so  ergiebt  sie  sich  von  selbst  aus  ihrer  heteroraeren  Con- 
stitution und  aus  der  Qualität  ihrer  Bestancltheile. 
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. Schon  oben  wurde  angeführt, ' dass  die  Mischung  der  Chlorite 
entweder  einem  der  beiden  primitiven  Moleküle  a oder  b,  oder 
Verbindungen  dieser  beiden  Moleküle  in  verschiedenen  Propor- 
tionen entspräche.  Wir  haben  demnach:  « 

A- Chlorit  = (a) 

einfach  Chlorit  :=  (a-f-b) 
zweifach  Chlorit  = (a+2b) 
dreifach  Chlorit  = (a-f-3b)  , 

sechsfach  Chlorit  =*  (a-j-6b) 

B-Chlorit  = (b)  ’ ‘ 

Die  in  die  Chlorit-Reihe  gehörenden  derben  Mineralien  heissen 
Steatite. 

Je  nachdem  R Vorzugsweise  durch  Magnesia  oder  Eisen- 

•M  t 

oxydul,  öder  je  nachdem  ein  Theil  von  & durch  Chromoxyd  ge- 
bildet wird,  kann  man:  Talk-,  Eisen-  und  Chrom- Chlorite  un- 
terscheiden. Es  giebt  demnach: 

a.  T alk- Chi  o rite. 


1.  einfach  Chlorit  ) , n / . 1N 

2 zweifach  Chlorit  °der:  Geme,ne  Chlonte  = (a+b)’ 

3.  dreifach  Chlorit  1 ' (a+2b)’  (a+3b) 

4.  R-Talk-Chlorit  oder  Ripidolith  = (b) 

5.  Snarum-Steatit  (a+2b)  , 

6.  Scliischi-Steatit  = (b) 


b.  Eisen-Chlorit. 

# 


1.  dreifach  Eisen-Chlorit  oder  Thuringit  = (a  -}—  3b^ 

2.  B -Eisen-Chlorit  oder  Cronstedtit  = (b) 


c.  Chrom-Chlorit. 


. 1.  A-Chrom-Chlorit  oder  Baltimorit  ps  (a) 

2.  einfach  Chrom-Chlorit  oder  Rhodochrom  = (a  + b) 

3.  zweifach  Chrom  - Chlorit  oder  fasriger  Chromchlorit  = 
(a  + 2b) 

4.  sechsfach  Chrom-Chlorit  oder  Käramererit  = (a+6b) 

In  nachstehender  Tabelle  sind  die  gefundenen  und  berech- 
neten Sauerstoff  - Proportionen  der  Chlorite  zusammengestellt 
worden. 


25 


Hermann:'  ücber  Glimmer  n.  Cordicrit. 


4 

fts 

I I 

© c 
0 o 

B *is 
CO  £ 

• o 

s eu 

-a  o 

V Ix 

© Cu 
Ix  ^ 
® 

CO 

fcs 

o 

'S?  g 

© B 

s © 
■©: 

60  iS 
o 

• Om 
©3  © 

c «- 

3&< 

© 

o 


•* 

>0  0 c© 

»x.  © ©00  000 

0 w O O 

^■4 

0" 

C© 

00  *-« 
r» 

© . 

*0  l©  O 00 

O b 00  00 

»•  ~ ^ #• 

O © © O 

•io 

1,33 

<p*  e© 

^ »X 

*“>  XH 

e*  c© 
CNl  c© 

^•4  ^ 

«aow 

x-l  x-d  0*  ©» 
x-d  X-*  XX  arx 

iP& 

S © öS  °s 

‘°x-o  -©  "®x 

0 0 0 

O 

O — < 

r» 

O 

0,66 

1 

0 

«O©^ 
CO  © « ^ 

_ *'  ^ r> ** 

O 0 0 © 

•cd 

«r-(  © ® ^ O arx 
*©  “ *© 

« •»-«  ' 

«ex  «r* 

«t-Mx-d  w* 

•SU 

e©  O *4* 

h.b»l>QONao 

»*  — *"  »*  r 

O O © O O O 

0,97 

©i> 
cs  a> 

4x  V« 

O O 

O O 

O *-• 
•*  ^ 
*r-<  ^-4 

1 

© e»  fc* 

©b'OO^ 

^ - -*■ 

O © © © 

:^3 

(5>  Ä B XH  © f). 

0 0 © *-  5^ 

^ f»  r „■ 

^x<  <xx  ^ ^ 

to 

«• 

«P-H 

1©  00 
c©  0 

#»  c* 

xex  «rt 

s;  « 

’T  e© 

«*x«  ^-< 

00  b-  © O 
O ©»  ff© 

o • _ X 

•r-d  aei  xd  an* 

!pd 

Nt  ^ N © Cft  KJ 
l©  1©  1©  «9  1©  tO 

«x  r-  **  •*  ** 

O O © © © O 

tM 

«r-t 

r» 

B-4 

«©  b» 

»©  05 

r-  #» 

OO 

«O 

O ©» 
O 

O © •-*  bt 
ffl  © O N 

b r »v  » 

OOOO 

x*<  <«H  xA  <<?x  <xx  *irx 

^-4 

<rx  xd 

ard 

rlTdrdrd 

tag  * »X 

t- 

© 

fa  3 

C ? 
— 13 

£ *“ 


s*s 
2 s 
s © 

Jgfa 

ca 


© 

s 

I- 

© 

P*H 

© 

-3 

© 

W3 


^ ^ C' 

4.8  0««” 

1 *T3 


•ö  ~a 


*ö  . ja 


4-^-j-  O _JJ 


b 


B 


S 

© 


u 

© 

-B 


B 

fi 

*4 


- O- 

=5  £ ©_< 

-ag  £ 5 § 

© b S £ J£  2 

Cd  © U.  i.  « QQ 

tm  Q}  w "“S 

► SS55 


B 

© 

— 


B 


•t* 

« c© 

+ 

"H 

03 

iafi 

4. 

:y5 

co 

•* 


g* 

S-  ^ ö 

2 E = 

-■  Ss 


Ci  ü 

is  a 
8 


o 

1 

ä 

03 

oa 

•XX 

W 


-a 

°?  1? 
4-  w 

ci 


. *ö 
fc£  S 
*x  3 , 
© 


X5  — © 
«0  £ -B 

*3.  £ © 
s 1* 

2 S 

Sb. 
b o ► 
cd  S 
co 


o 


a s s b 

B S B B 
B B B B 

E s s a 

U+  Km  4* 
y 1*)  ^ 

asaa 


A-s  Ix  ix  co  ,£ 

® fr  © 

„ ."S  22 

n'i  •— 2 5 

flp  *^5  ,w  u 

1 r ? e 5 i- 


s = B 


_ Jdä 


Ix 

o 

*T3 

B 

f;  — J—  <n  ’■£  .2  -B 

w W «X  J5  — . .X 

© P'-'2 
^^C*,CO>§ 

*© 


© © - - Lx,  ■ l- 

<5  & © .a  ’J“'  s © 

B rt  1-  Ä - g ~ 

£ ä"**  © S ? io 

x<  — cn  .©  -B  N 


E 

a 

1. 

B 

s 

CC 


© 

2 

© 

CO 


*© 

§ 

« 

50 


s 

B 

Ix 

-O 

•XX 

N 

Ix 

Ol 


© & 

2 •—  es  • r 
C (5  /© 

Js  © 3 

« © 

© 
CO 


© 

s 

B 


_© 

ÜB 


xB 

© 

a 

8 


Ix 

© 


xB 

© 

lg 

© 

js 

N 


Ix 

o 


© 

© 


a 

© 


Üb  j ju  iS  o^xo 


ü w *s' 

- •-  'S  -B  *s 

Ä L-  O w 

« ©Ü2  B cg 
tSso-a® 
«ü5 1 2 co 

QN  NPQ 


S 'S  ** 

*x  p © ‘J2 


• — * 
b£ 

(X 

©3 

© 

»XmC-B  2 

© © © is 
£ 0 s 2 
.2*©  © S 
a c S-  S 

B -S  JS  iB 

xd 

*Sx 

3 

-B. 

xx 

s 

2 

PP«  UM 

Digitized  by  Google 


26 


Hermann:  üeber  Glimmer  n.  Gordierit. 


Es  bleibt  jetzt  noch  übrig  die  systematische  Einteilung  der 
Glimmer  nach  hetcromeren  Principien  festzustelien.  ln  nach- 
stehendem Schema  ist  diess  versucht  worden. 

Familie  Glimmer. 

Dimorph. 

Krystallsystcmc : drei  und  einaxig  und  zwei  und  eingliedrig. 
Bestandteile : (R,  &,  Si,  + H.) 

A.  Wasserfreie  Glimmer. 

/.  Gemeine  Glimmer . 

(a)  = (3 R3 Si2  + 2ÄSi)  + x SI 

(b)  = (RSij  + 2&2Si3)  + x Fl 

a)  Magnesia-Glimmer.  (R<Mg) 

1.  A-Magnesia-Glimmer  = (a) 

2.  Y12  do.  do.  = (12  a -f-  b) 

3.  Yg  do.  do.  !=  (6  a -j-  b) 

4.  y2  •'  do.  do.  = (2  a -j-  b) 

b)  Eisen-Glimmer.  (R  < Fe) 

5.  zweifach  Eisen-Glimmer  od.  Lepidoraelan  = (a  -j-  2 b) 

c)  Kali-Glimmer.  (R  < K; 

6.  B-Kali-Glimmer  oder  gemeiner  Kali-Glimmer  = (b) 

11.  Lepidolilhe . - 

(a)  ss  (2R  Si  + £ Si2)’+  x Fl 

(b)  = (R2Si  + 4ÄSi2)+xFl' 

a)  Kali-Lepidolithe  (R  < K) 

1.  A-Kali-Lepidolith  oder  Fuchsit  = (a) 

2.  */2  do.  do.  do.  Nakrit  = (2a  -f-  b'l 

3.  B-Kali-Lepidolilh  = (b) 

b)  Lithon-Lepidolithe  (R  < Si) 

4.  % Lithon-Lepidolith  = (2  a -j-  b) 

5.  B-Lithon-Lepidolith  = (b) 

B.  Wasserhaltige  Glimmer. 

/.  Pyrophyllite . 

(a)  = (RSi2  + 3&Si)  + 2H 

(b)  = (RSi  + 3FtSi3)  + 3H 
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1. 

2. 

3. 

4. 


1. 

2. 

3. 


4. 

5. 


6. 

7. 

8. 

9. 

10. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 


7. 

8. 


A-Pyrophyllit  oder  Gilbcrtit  (Talcit)  = (a) 

Einfach  Pyrophyllit  oder  Damourit  = (a  + b) 
B-Pyrophyllit  od.  gemeiner  Pyrophyllit  = (b) 

Dichter  Pyrophyllit  od.  Agalmatholilh  = (b) 

II.  Margarile . 

(a)  = (3  lt3  Si  -h  2 H) 

(b)  = (RSi  + 5Ä1  Si)  + 31t 

a)  Talk-Margarite  (Ft  < Mg) 

A-Talk-Margarit  od.  Seybertit  (Clintonit;  = (a) 

V4  - - od.Xanthopbyllit  = (4a-fb) 

Vs  - - • od.  Brandisit  (Disterrit)  = (3a-f-b) 

b)  Eisen-Margarite  (R  < Fe) 

Zweifach  Eisen-Margarit  oder  Chloritoid  = (a  -J-  2 b) 
Dreifach  do.  do.  oder  Mazonit  = (a  + 3b) 

c)  Kalk-Margarite  (R  < Ca) 

Dreifach  Kalk-Margarite  oder  Diphanit  = ( a -f-  3b) 
4Y2fach  do.  do.  od.  Perlglimmer  = (a-j-4i/2b) 

Sechsfach  do.  do.  od.  Emerylith  = (a  + 6b) 
Achtzehnfach  -do.  od.  Corundellith  = (a  + 18b) 
B-Kalk-Margarit  oder  Euphyllit  = (b) 


III . Chlorite . 


*«•  •• 


(a)  = (3B3Si  + ÄSi2)  + 6H 

(b)  = (R3  Si  + ÄSi)  +3Ö 

a)  Talk-Chlorite  (R  < Mg) 

Einfach  Talk-Chlorit  od.  gemeiner  Chlorit 


Zweifach  do.  do.  do.  do.  = 

Dreifach  do.  do.  do.  do.  = 

B-Talk-Chlorit  oder  Ripidolith  - 

Derber  Chlorit  oder  Snarum-Steatit  s 

Derber  Ripidolith  oder  Schischi-Steatit  = 

b)  Eisen-Chlorite  (R  < Fe) 

Dreifach  Eisen-Chlorit  oder  Thurin git  = (a+3b) 

B-Eisen-Chlorit  oder  Cronstedtit  = (b)  * 


(a  + b) 

(a  + 2b) 
(a  -(-3  b) 

oo 

(a  -f-  2b) 
00 
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c)  Chrom  - Chlorite 


(HI) 


9.  A-Chrom  - Chlorit  oder  Baltimorit  . = (a) 

10.  Einfach  do.  oder  Rhodochrom  = ( a + b ) 

11.  zweifach  do.  od.  gern.  Chromchlorit  :=  (a-f- 2b) 

12.  sechsfach  do.  oder  Kämmererit  = (a+6b) 


Bemerkungen  über  die  Zusammensetzung  der 

Cordierite. 

Die  äussere  Beschaffenheit  vieler  in  der  Form  des  Cordierits 
krystallisirender  Mineralien,  hat  eine  so  grosse  Aehnlichkeit  mit 
manchen  Glimmern,  dass  man  letztere  nicht  abhandeln  kann, 
ohne  zugleich  einen  Blick  auf  die  Cordierite  zu  werfen.  Denn 
wie  nahe  stehen  sich  nicht  Pyrosklerit,  Epichlorit,  Gigantholith, 
Ottrelith,  Stilpnomelan,  Esmarkit  auf  der  einen  Seite  und 
Chlorit,  Chloritold  und  Mazonit  auf  der  andern  Seite?  Wie 
schwer  wird  es  oft  zu  entscheiden,  ob  mancher  Pinit  zu  den 
Cordieritcn  oder  zu  den  Glimmern  gezählt  werden  muss.  Diese 
Schwierigkeiten  werden  noch  dadurch  erhobt,  dass  die  wenigsten 
der  genannten  Mineralien  in  deutlichen  Krystallen  Vorkommen. 
Doch  ist  die  verschiedene  Spaltbarkeit  der  Glimmer  und  Cor- 
dierite ein  gutes  Unterscheidungsmittel.  Und  sollte  auch  dieser 
Unterschied  Zweifel  übrig  lassen,  so  werden  die  Sauerstoff- 

• Ml  ' II 

Proportionen  von  R : R : Si  immer  sicher  entscheiden,  ob  ein 
Mineral  zu  den  Glimmern  oder  zu  den  Cordieriten  gehöre. 

Gegen  letzteres  Criterium  wird  man  aber  einwenden,  dass 
ja  die  meisten  Mineralien  von  der  Form  des  Cordierits  Zer- 
setzungsproducte  des  letzteren,  also  Pseudomorphosen  wären, 
bei  denen  von  gesetzmässigen  Sauerstoffproportionen  unmöglich 
die  Rede  sein  kann. 

Diess  ist  aber  nicht  der  Fall.  Die  Schwankungen  der 
Mischung  der  Cordierite  stehen  vollkommen  in  Einklang  mit  den 
Gesetzen  der  Heteromerie.  Es  lassen  sich  nämlich  die  Schwan- 
kungen der  Mischung  in  gleicher  Form  krystallisirter  Mineralien, 
so  weit  sie  bis  jetzt  untersucht  worden  sind,  auf  folgende  zwei 
Sätze  zurückführen: 
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1)  Krystallisirte  Mineralien  können  verschiedene  Mengen  Was- 

ser enthalten,  ohne  dass  diese  Verschiedenheit  einen  Ein- 
fluss auf  die  Form  ausübt.  t 

2)  Wenn  zwei  Körper:  A und  B bei  verschiedener  Zusammen- 

setzung gleiche  Form  haben,  so  können  sie  in  sehr 
verschiedenen  Verhältnissen  zu  einer  Reihe  von  Körpern 
zusammenkrystallisiren,  die  alle  dieselbe  Form  wie  A und  B 
haben  werden  und  deren  Mischung-  der  Reihe  A + m,  n, 
o B entsprechen  wird.  Bedingung  für  die  Gleichheit 

• der  Form  dieser  Körper  ist  es  jedoch,  dass  hei  der  Ver- 
einigung von  A und  B keine  chemische,  sondern  hetc- 
romerc  Verbindungen,  d.  h.  regelmässig  gruppirtc  Molekülar- 
Aggregate,  entstanden. 

Dass  die  Verschiedenheit  der  Mischung  der  Cordierite  in 
der  Cordieritform  krystallisirender  Mineralien  auf  diesen  beiden 
Sätzen  beruhe,  werden  nachstehende  Rechnungen  zeigen. 

Diese  Mineralien  zerfallen  nämlich  in  zwei  Gruppen: 

1.  Cordierite  und 

2.  Cordieroide. 

1.  Cordierite . 

Die  Cordierite  bestehen  entweder  aus  dem  Molekül 
(a)  = (2RSi  + fi2Si3) 

oder  aus  Verbindungen  dieses  Moleküls  mit  verschiedenen  Men- 
gen Wasser.  Es  sind  nämlich : 

1.  Cordicrit  = (a) 

2.  Anderthalb  gewäss.  Cordicrit  od.  Pinit  v.  Penig  = 2(a)-f"3Ä 

3.  Zweifach  gewässertes  Cordicrit  oder  Esmarkit  = (a)  -f-  2 ft 

4.  Zweiund1^30!1  gewäss. Cordierit  od.ChIorophyllit=2(a)-(-5H 

• 

5 4fach  gewäss.  Cordierit  od.  Fahlunit  (Bonsdorfit)  =(a)  -)-4H 

2.  Cordieroide. 

Die  Cordieroide  bestehen  aus  den  Molekülen: 

(a)  = 3R2Si  + ÄSi+4Ä 

(b)  ~ 3RSi+4ÄSi  + 5ft 
Es  wird  nämlich: 

1.  A-Cordieroid  oder  Pyrosklerit  = (a) 

2.  Einviertel  Cordieroid  oder  Epichlorit  = (4  a + b) 

5.  Zweifach  Cordieroid  od.  Gigantholith  (Ottrelith,  Stilpnomelan, 

Iberit)  = (a  -j-  2 b) 

6.  Dreifach  Cordieroid  oder  Prascolith  = (a  + 3b) 

7.  Sechsfach  Cordieroid  oder  Pinit  von  Mont  Breven  (a  -f-  6 b) 

8.  B-Cordieroid  od.  Aspasiolith  (Pinit  von  Aoe)  s=s  (b) 

Nachstehende  Tabelle  enthält  die  Details  der  Rechnungen. 


*)  Die  berechneten  Sauerstoff-Proportionen  des  Stilpnomelans  stimmen  allerdings  nicht  gut  mit  den  gefundenen  überein ; doch  ist  zu 
berücksichtigen,  dass  die  drei  Analysen,  die  Rara meisberg  mit  diesem  Mineral  anstellte,  nicht  gut  unter  einander  übereinstimmeri, 
was  offenbar  darauf  hindeutet,  dass  das  Mineral  nicht  rein  war. 
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ii. 

Ueber  die  Identität  von  Williamsit  und 

Serpentin. 

Von 

H.  Hermann. 


Bei  der  Durchmusterung  der  glimmerähnlichen  Mineralien 
siiess  ich  auch  auf  den  von  Shepard  beschriebenen  und  unter- 
suchten Williamsit. 

* n T • * 

Dieses  Mineral  findet  sich  in  Chester  County  in  Pensylva- 

nien  zusammen  mit  Serpentin  und  Chromeisen  und  wurde  früher 
für  Nephrit  gehalten. 

Nach  Shepard  soll  der  Williamsit  bestehen  aus: 

Kieselsäure  45,4 
Thonerde  8,5 
Talkcrdc  33,0 
Wasser  12,5 

Da  die  Sauerstoff-Proportionen  einer  so  zusammengesetzten 
Wrbindung  in  keine  Reihe  ähnlicher  Mineralien  passten,  so  habe 
ich  den  Williamsit  von  Neuem  untersucht. 

Das  Stück  von  Williamsit,  welches  zu  dieser  Untersuchung 
verwendet  wurde,  war  mit  Chromeisen  verwachsen.  Es  bildete 
eine  derbe  Masse  mit  dichtem,  ilachmuschlichcn,  unebenen  und 
sphUngen  Bruch,  Malt.  Lichtapfelgrün.  Stark  durchscheinend. 
Pulver  wciss.  Härte  zwischen  Kalkspath  und  Flussspath.  Spec, 
Gew.  2,60. 


Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  ich: 


Kieselsäure 

Thonerde 

Eisenoxydul 

Nickeloxyd 

Talkerde 

Wasser 


Sauerstoff.  Proportion. 
44,50  23,09  4,24 

0,75  — — 

1,39  0,30) 

0,90  0,19>  16,29  3 

39,71  15,80) 

12,75  11,29  2,07 


100,00 


Da  also  die  Sauerstoff-Proportion  von  Si : R : H sich  sehr 
nahe  = 4 : 3 ; 2 verhält,  so  ist  der  Williamsit  nichts  weiter  als 

ein  sehr  reiner  Serpentin.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  die 
von  Shepard  angeführten  8,5  p.  C.  Thonerde  grösstentheils 
aus  Magnesia  bestanden,  die  durch  Ammoniak  aus  einer  Lösung 
gefällt  wurde,  die  zu  wenig  Salmiak  enthielt. 
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in. 

Veber  das  Vorkommen  des  Malakon  im 

llmengebirge. 

Von 

JS.  Hermann . 

Im  llmengebirge  findet  sich  ein  Mineral,  welches  schon  seit 
längerer  Zeit  die  Aufmerksamkeit  mehrerer  Mineralogen  auf  sich 
gezogen  hat.  Bereits  vor  einigen  Jahren  schickte  mir  Hr.  Lieute- 
nant v.  Romanows ky  eine  kleine  Probe  desselben,  die  aber 
nicht  hinreichend  war,  um  damit  eine  Analyse  anstellen  zu 
können.  Später  sprachen  auch  die  Herren  Kokscharoff  und 
Dr.  Auerbach  die  Ansicht  aus,  dass  dieses  Mineral  wohl  eigen- 
tümlich sein  könne  und  eine  nähere  Untersuchung  verdiene. 
Endlich  hatte  Hr.  v.  Barbot,  Inspector  der  uralschen  Mineral- 
gruben, die  Güte,  eine  zu  einer  ausführlicheren  Untersuchung 
ausreichende  Quantität  dieses  Minerals  zu  schicken,  wobei  es  sich 

sogleich  herausstellte,  dass  dasselbe  Malakon  sei. 

* * t 

Der  ilmensche  Malakon  findet  sich  zusammen  mit  Ylleroil^ 

i • 

menit,  Samarskit,  Columbit  und  Monaziloid  auf  einem  Granit- 
gange, der  Miascit  durchsetzt,  in  der  Nähe  von  Miask,  im 
llmengebirge. 

Derselbe  ist  kryslallisirt.  Die  Kryslalle  bestehen  aus  dersel- 
ben Combination,  wie  der  norwegische  Malakon,  Fig.  1.  Sie 
bestehen  nämlich  aus  dem  Hauptoktaeder  P und  dem  zweiten 
Prisma  m.  Von  dem  ersten  Prisma,  welches  bei  dem  norwegi- 
schen Malakon  untergeordnet  auftritt,  findet  sich  bei  dem  ilmen- 
schen  keine  Spur. 

Die  Endkantenwinkel  des  Oktaeders  schwankten  um  124° 
herum ; eine  genaue  Messung  Hess  sich  nicht  ausführen,  weil  die 
Flächen  nicht  spiegelten  und  etwas  gekrümmt  waren. 

Die  Krystalle  finden  sich  nie  einzeln  eingewachsen,  sie  bil- 
den stets  Drusen.  Diese  zeigen  beim  Zerschlagen  häufig  eine 
keilförmige  Absonderung,  die  den  einzelnen  Krystall-lndividuea 
entspricht.  . ...  . 

Einige  Krystalle  zeigen  eine  den  Combinationskanten  .des 
Oktaeders  parallele  Streifung.  Sonst  ist  die  Oberfläche  der 
Krystalle  gewöhnlich  eben  und  matt,  oder  doch  nur  wenig 
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glänzend,  von  Fettglanz,  der  zum  Demantglanz  geneigt  ist.  Bruch 
kleinmuschlig , wenig  glänzend,  von  Fettglanz.  Absonderungs- 
flächen matt.  Farbe  nussbraun.  Härle  zwischen  Feldspath  und 
Quarz.  Spec.  Gew.  3,91. 

Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  ich: 


Kieselsäure  31,87 
Zirkonerde  50,82 
Eisenoxydul  3,11 

Manganoxydul  1,20 
Wasser  4,00 

100,00 


Sauerstoff. 

10,50 
15,72 

0 
0 

O **  ** 
0,00 


1,72) 

)M 

1,20) 


10,00 


Das  Mineral  ist  also  nach  der  Formel  2 Zr2Si-f-  ft  zusam- 
mengesetzt, welche  Mischung  mit  der  des  Malakons  übereinstimmt. 


Heber  quantitative  Bestimmung  von  Phos- 
phor in  metallischem  Eisen  und 

Eisenerzen. 


Von 

ITUgren, 

( Öfversigt  afKonyl.  Vetensk.  Akad.  Förhandl.  1850.  Nr.  3.  p.  61 J 

W a 1 1 m a r k theilte  die  Versuche  von  Ullgren  mit,  welche 
auf  zweierlei  Weise  zufriedenstellende  quantitative  Bestimmungen 
der  Phosphorsäure  in  jenen  Verbindungen  gaben,  während  die 
Methoden  von  H.  Rose  und  Fresenius  zur  Abscheidung  der 
Phosphorsäure  unter  den  vorliegenden  Verhältnissen  nicht  hin- 
länglich befriedigende  quantitative  Resultate  lieferten. 
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Die  erste  Methode  ist  folgende:  Die  mit  der  angemessenen 
Menge  Salpetersäure  dargestellte  Eisenlösung  wird  nach  dem 
Zusatz  Yon  etwas  Salzsäure  im  YVasserbadc  zur  Syrupsconsistenz 
abgedampft.  (Der  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  ist  zur  vollstän- 
digen Oxydirung  des  Phosphors  zu  Phosphorsäure  nothwendig.) 
Diese  etwas  verdünnte  Lösung  giesst  man  unter  Umrühren  in 
eine  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  und  kieselsaurem  Kali, 
wovon  das  ersterc  mehr  betragen  muss,  als  zur  Fällung  des 
Eisens  erforderlich  ist.  Es  wurden  angewendet  auf  1 Gr.  Eisen 
5 Gr.  Schwefelkalium  (dargestellt  durch  Glühen  von  1 Th.  Kien- 
russ  mit  3!/2  Th.  schwefelsaurem  Kali)  und  1 Gr.  Kieselglas 
(dargestellt  durch  Schmelzen  von  1 Th.  gepulvertem  Quarz  mit 
2^2  Theil  einer  Mischung  aus  5 Th.  kohlensaurem  Kali  und  4 
Th.  kohlensaurem  Natron).  Im  Niederschlag  sind  die  etwa  vor- 
handenen clectroposilivcn  Metalle  als  Schwefelmetalle,  und  die 
Kalk-,  Talk-  und  Thonerde  als  kieselsaure  Salze  enthalten,  wäh- 
rend in  der  Lösung  phosphorsaures  Kali  und  die  Schwefelsalze 
der  clcctroncgaliven  Metalle  sich  befinden.  Ileim  Filtriren  läuft 
anfangs  eine  klare,  dann  eine  grünliche  trübe  Flüssigkeit  ab, 
welches  letztere  man  durch  vorhergehenden  ausreichenden  Zusatz 
von  frisch  gelalltem  noch  feuchtem  kohlensaurcn  Bleioxyd  ver- 
hindert. Dadurch  werden  auch  die  electroncgalivcn  Schwefel- 
metalle  ausgelTdlt,  indem  das  Bleisalz  das  Schwefelkaiiuin  zer- 
setzt. Der  Niederschlag  auf  dem  Fillrum  wird  mit  Wasser  aus- 
gewaschen, welches  i/i0  seines  Volumens  einer  ziemlich  conccn- 
trirten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  etwas  kausti- 

# I 

sches  Ammoniak  enthält.  Die  Lösung  dampft  man  fast  zur  Trockne, 
befeuchtet  die  Masse  mit  Salzsäure,  verdünnt  mit  Wasser  und 
filtrirt  zuletzt  die  1 Stunde  lang  erwärmte  Lösung  von  der  Kie- 
selsäure ab.  Die  durcbfillrirte  Flüssigkeit  enthält  die  Phosphor- 
säure und  fast  immer  geringe  Spuren  eines  Metalles,  welches  in 
gewissen  Eigenschaften  dem  Eisen  gleicht  und  an  einem  andern 
Orte  genauer  besprochen  werden  soll.  Man  vermischt  sie  mit 
Weinsäure,  wodurch  die  Fällung  jenes  Metalloxydes  verhindert 
wird,  und  lallt  die  Phosphorsäure  auf  die  gewöhnliche  Weise 
durch  schwefelsaure  Talkerde. 

Die  wichtigsten  Erfordernisse  für  das  Gelingen  dieser  Me- 
thode sind : die  möglichste  Neutralität  der  salzsauren  Eisenlösung 
und  der  stete  Ueberschuss  von  Schwefelkalium  und  kieselsaurem 
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Kali  während  der  Fällung.  Ein  Uebclstand  ist,  dass  man  das 
hinlängliche  Ausgewaschcnsein  der  Schwefelmetalle  nicht  durch 
Verdunsten  einer  Probe  des  Waschwassers  prüfen  kann,  weil 
das  mit  den  kieselsauren  Erden  niedergefallene  kieselsaure  Kali 
sich  während  des  Auswaschens  zersetzt  und  autlest.  Directe 
Versuche  aber  haben  gezeigt,  dass  die  Fällung  von  1 Gr.  Eisen 
mit  1 Quart  des  ammoniakhaltigen  Waschwassers  vollständig  hin- 
reichend ausgewaschen  ist; 

Die  zweite  Methode  ist  noch  kürzer  als  die  erste ; sie  wird 
folgendermaassen  ausgeführt.  Man  bereitet  sich  Lösungen  von 
8 Gr.  Weinsaure  und  14  Gr.  Cyankalium,  jede  für  sich  möglichst 
concentrirt,  löst  1 Gr.  Eisen  in  Salpetersäure  unter  Zusatz  von 
etwas  Chlorwasscrstoffsäure.  Dann  setzt  man  die  Weinsäurelö- 
sung zur  Eisenlosung,  fügt  hinlänglich  schwefelsaure  Magnesia- 
lösung hinzu,  übersättigt  mit  grossem  Ucberschuss  von  Ammo- 
niak und  mischt  zuletzt  die  Cyankaliumlösung  zu.  Zu  dieser 
tief  rotlien  Flüssigkeit  wird  vorsichtig  von  einer  concentrirten 
Lösung  von  Schwefelkalinm  so  lange  zugesetzt,  bis  die  anfangs 
hellgelb  gewordene  Flüssigkeit  wieder  dunkel  gefärbt  ist.  Nach 
ein  paar  Stunden  findet  sich  in  dem  bedeckten  Gelass  ein  heller 
Niederschlag,  der  aus  säinmllicber  Phosphorsäure,  an  Ammoniak 
und  Talkerde  gebunden,  und  etwas  Schwefel  besteht.  Er  wird 
mit  ammpniakhaltigem  Wasser  ausgewaschen,  dann  getrocknet 
bis  zum  Verbrennen  des  Schwefels  erhitzt  und  hierauf  mit  koh- 
lensaurem  Kali  und  Natron  im  Platinticgel  geschmolzen.  Die  ge- 
schmoJzene  Masse  kocht  mau  mit  Wasser  aus,  liltrirt,  säuert  das 
Filtrat  mit  Salzsäure  stark  an  und  dampft  etwas  ein,  während 
welcher  Zeit  die  Pyro-Phosphorsäure  in  gewöhnliche  sich  um- 
wandelt. Nach  dem  Zusatz  von  etwas  Weinsäure  und  überschüs- 
sigem Ammoniak  wird  alsdann  durch  Talkerdcsalz  die  Phosphor- 
säure gelallt. 

Das  eben  beschriebene  Verfahren  gründet  sich  auf  das  Ver- 
halten  der  phosphorsauren  Ammoniak  - Talkerde , in  geringen 
Mengen  in  ammoniakalischen  Lösungen  von  weinsaurem  Eisen- 
oxyd gelöst  zu  bleiben,  in  Eisencyanürkalium  aber  nicht.  Die 
Verwandlung  des  Eisenoxydsalzes  in  Kaliumeisencyanür  bewirkt 
der  Zusatz  von  Schwefelalkali,  welches  das  Eisenoxyd  reducirt. 
Gleichzeitig  entstehen  dabei  auch  andere  unbekannte  Verbin- 
dungen, wie  man  aus  der  dunkeln  Farbe  schlossen  kann,  aber 
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sie  beeinträchtigen  die  Fällung  der  Phosphorsäure  nicht.  Und 
diese  dunkel  gefärbte  Flüssigkeit  ist  gerade  das  Merkmal  für  den 
hinreichenden  Zusatz  von  Schwefelalkali,  in  ihr  bleiben  alle  dem 
Eisen  etwa  beigemengten  electronegativen  Metalle  als  Schwefel- 
salze gelöst. 

Natürlich  darf  bei  Anwendung  dieser  Methode  in  dem  Eisen 
keine  bemerkenswerlhe  Quantität  Kalk  enthalten  sein.  Diess  ist 
auch  bei  den  allermeisten  Eisensorten  der  Fall.  Will  mau  aber 
jene  Methode  zur  Analyse  von  Eisenerzen  anwenden,  so  muss 
man  sie  mit  Rücksicht  auf  den  vorhandenen  Kalk  so  abändern: 
man  verfahrt  anfangs  wie  oben  angegeben,  setzt  aber  statt  der 
Lösung  des  Magnesiasalzes  Chlorcalciumlösung  zu,  damit  sich 
alle  Phosphorsäure  an  Kalkerde  binde.  Die  phosphorsaure  Kalk- 
erde wird  dann  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  mit  Alkohol  der 
Gyps  abgeschieden,  das  Filtrat  mit  Ammoniak  gesättigt,  mit 
Weinsäure  und  schliesslich  mit  der  Auflösung  eines  Talkerde- 
salzes versetzt. 

Zu  den  gewöhnlichen  Vorsichtsmaassregeln  bei  Fällung  der 
Phosphorsäure  muss  hier  noch  hinzugefügt  werden  die  Prüfung 
des  Cyankaliums,  welches  Ullgren  als  Produkt  des  Handels 
stets  phosphorsäurehaltig  fand:  Er  befreite  es  davon  vor  seiner 
Anwendung  einfach  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  einem  TaJk- 
oder  Kalkerdesalz,  je  nachdem  er  Eisen  oder  Eisenerze  analy- 
sirte.  Eben  so  kann  auch  das  Schwefelalkali  gereinigt  werden, 
wenn  es  etwa  phosphorsäurehaltig  sein  sollte. 

Zu  Belegen  für  die  Zweckmässigkeit  der  beiden  Methoden 
sind  Analysen  von  Ullgren,  Blombergsson  und  Lundin 
beigefügt.  Man  nahm  Eisenchlorid,  wovon  1 Gr.  0,2218  Gr. 
metallisches  Eisen  enthielt  und  wasserfreies  phosphorsaures 
Natron. 

i.  Nach  der  ersten  Methode  mit  Kieselytas. 

A.  Von  Ullgren.  13,01  Gr.  Eisenchlorid  mit  0,01  Gr. 

• • 

• • Mf  Mt  ttt 

Na2  P und  ungewogenen  Mengen  von  AlS3,CaCI,MgCl  vermischt, 
gaben  0,00725  Gr.  phosphorsaure  Magnesia.  Vom  Gewicht  des 
Eisens  waren  0,073  p.  C.  Phosphor  in  der  Lösung,  davon  wurden 
wieder  erhalten  0,063,  also  Verlust  0,01  p.  C. 

B.  Von  Blombergsson.  9,04  Gr.  Eisenchlorid,  mit  0,006 
Gr.  Na2P  und  unbestimmten  Mengen  Mg,  CaC  und  Alaun  ver- 
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mischt,  gaben  0,0051  Gr.  Mg2P  = 0,078  p.  C.  Phosphor.  Ur- 
sprünglich waren  vorhanden  0,0698  p.  C.  Phosphor,  also  Ueber- 
scliuss  von  0,01  p.  C. 

2.  Nach  der  zweiten  Methode  mit  Cyankalium . 

A.  Von  Ullgren. 

a)  4,51  Gr.  Eisenchlorid,  mit  0,001  Na2P,  Talkerde  und 

• • 

_ _ • ••• 

Alaun  vermischt,  gaben  0,009  Gr.  Mg2  P,  das  ist  ein  Ueberschuss 
0,003  p.  C.  Phosphor. 

b)  4,51  Gr.  Eisenchlorid  mit  0,0043  Na2P,  und  je  einigen 

• • ••  ü 

Centigrammen  von  CaN,  As,  Wo,  Mo,V,  Ü-f-VJC^SnC^,  ZnS,  SbCl5, 
gaben  einen  nach  dem  Glühen  röthlichen  Talkerdeniederschlag, 
welcher  in  Salpetersäure  gelöst  und  von  Neuem  gefallt,  weiss 
war;  er  betrug  0,0036  Gr.,  diess  entspricht  einem  Verlust  von 
0,001  p.  C.  Phosphor. 

B.  Von  Lundin. 

• • 

4,51  Gr.  Eisenchlorid , mit  0,003  Gr.  Na2P  und  den  vorher 

genannten  Verbindungen  vermischt,  auch  eben  so  behandelt, 

• • 

gaben  0,0023  Mg2P,  diess  entspricht  einem  Verlust  von  0,0062 
p.  C.  Phosphor. 


y. 

Ueber  das  Vorkommen  des  Arseniks 
in  den  Pflanzen. 

Von 

Prof.  ».  Stein. 

Aus  d.  polyt.  Ccntralblattc  1851,  d.  15.  April  vom 
Verfasser  mitgctheilt. 

In  meiner  ersten  Mittheilung*)  habe  ich  im  Allgemeinen  das 
Vorhandensein  des  Arseniks  in  den  Pflanzen  darzuthun  gesucht 
und  schliesslich  die  Frage  angeregt,  in  welcher  Form  dasselbe, 
ob  als  salzartige  Verbindung  oder  im  elementaren  Zustande,  ver- 
bunden mit  den  übrigen  Organogencn,  darin  enthalten  sei.  Im  Ge- 
genwärtigen will  ich  die  Versuche  beschreiben,  welche  ich  seitdem 


*)  D.  Journ.  51.  p.  302. 
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angcstellt  habe,  sowohl  uni  die  letzterwähnte  Frage  zu  lösen» 
als  auch  um  weitere  Belege  für  den  ersten  allgemeinen  Salz  bei- 
zubringen. 

u \ 

Zuvor  mögen  nur  noch  einige  allgemeine  Bemerkungen  über 

das  Verfahren,  welches  ich  eingehalten  habe,  Platz  finden:  Die 
Voraussetzung,  dass  das  Arsenik  heim  vollständigen  Einäschern 
der  zu  untersuchenden  Stoffe  doch  wohl  verflüchtigt  werden 
könne,  veranlasste  mich,  die  Einäscherung,  wenn  gleich  möglichst 
rasch  einzuleiten,  doch  nicht  so  lange  forlzusetzen,  bis  alle  Kohle 
zerstört  war.  Ein  Versuch,  den  ich  anstellte,  um  einem  Freunde 
die  Gegenwart  des  Arseniks  im  Boggcnslroh  zu  beweisen,  belehrte 
mich  endlich,  dass  das  Gelingen  eines  solchen  von  der  vollsten^- 
digen  Einäscherung  wesentlich  abhängt.  In  diesem  Versuche 
verbrannte  ich  Stroh,  wie  gewöhnlich,  auf  einer  flachen  eisernen 
Pfanne,  übergoss  die  kohlenreichc  Asche  mit  reiner  Schwefel- 
säure und  brachte  die  ganze  Masse  in  einen  Marsh’schen  Ap- 
parat, aus  welchem  bereits  Wasserstoff  sich  entwickelte  und 
durch  die  angestellte  Probe  als  arsenikfrei  erkannt  worden 
war.  Anstatt  dass  nun,  wie  ich  erwartete,  das  Arsenik  sofort 
und  deutlich  sich  zeigte,  kam  nur  eine  kaum  wahrnehmbare  Spur 
zum  Vorschein.  Ich  kam  schliesslich  auf  den  Gedanken,  dass 
die  unvollständige  Einäscherung  die  Ursache  davon  sein  müsse, 
liess  deshalb  die  Kohle  durch  Absieben  mittelst  eines  feinen 
Siebes  von  der  feinem  Asche  trennen,  erhitzte  sie  dann  von 
Neuem  u.  s.  f. , so  dass  ich  endlich  eine  nur  mit  sehr  wenig 
Kohle  vermischte  Asche  erhielt,  die  nun  nicht  allein  augenblicklich 
deutliche  Arsenikreaction  gab,  sondern  auch  in  viel  geringerer 
Menge  sich  wirksam  erwies.  Es  ist  mir  hierdurch  sogar  möglich 
geworden,  in  einigen  Fällen  die  Metiffe  des  Arseniks  als  arse- 
. niksaure  Ammoniakmagncsia  zu  bestimmen.  Dass  indessen  die 
Gegenwart  der  Kohle  als  solche  das  Eintreten  der  Arsenikreaction 
nicht  verhindert,  glaube  ich  nach  einem  direct  zu  dieser  Absicht 
angeslellten  Versuche  schliessen  zu  dürfen,  in  welchem  ich  eine 
grosse  Menge  Kohlenpulver  mit  einer  kleinen  Menge  eines  arsc- 
nigsauren  Salzes  in  den  Apparat  brachte  und  eben  so  deutlich 
als  anhaltend  Arsenikflecken  aus  der  Flamme  des  angezündeten 
Gases  erhielt. 

Nichtsdestoweniger  findet  gewiss  ein  verhältnissmüssig  grosser 
Verlust  an  Arsenik  dadurch  statt,  dass  ein  Theil  davon  aus  den 
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sich  bildenden  arsenigsauren  Salzen  durch  Reduction  entfernt 
wird,  ein  anderer  Theil  wohl  auch  als  arsenige  Säure  entweicht, 
ohne  durch  die  vorhandenen  Basen  gebunden  worden  zu  sein. 
Das  Verpuffen  mit  Salpeter  dürfte  kaum  geeignet  sein,  diesen 
Verlust  zu  beseitigen,  weil  durch  die  stürmische  Gasentwickelung 
immerhin  Theile  der  Substanz  wie  der  gebildeten  Producte  fort- 
geführt werden.  Ich  habe  darum  die  Verbrennung  in  einem  ge- 
schlossenen Apparate  und  im  Sauerstoffstrome  versucht.  Hier 
tritt  aber  der  Uebelstand  ein,  dass  in  einem  kleinen  Apparate 
nicht  genug  verbrannt  werden  kann  und  in  einem  weiten  Gelasse 
Verpuffungen  slattlinden.  Die  beste  Methode,  die  ich  in  der 
letzten  Zeit  zu  prüfen  angefangen  habe,  scheint  mir  die  zu  sein, 
die  Masse  durch  längere  Zeit  dauernde  Digestion  mit  Schwefel- 
säure auf  dem  Sandbade  zu  lösen  oder  doch  in  einen  Brei  zu 
verwandeln,  alsdann  rauchende  Salpetersäure  zuzusetzen  und  bis 
zur  vollständigen  Verjagung  der  letztem  abzudampfen.  Ich  cr- 
hiel^hierbei  einen  kohligen  Rückstand,  den  ich  mit  Wasser  aus- 
zog, und  dadurch  eine  vollkommen  farblose  Lösung,  welche  durch 
Schwefelwasserstoff  ausgefällt  wurde.  Den  kohligen  Rückstand 
verbrannte  ich  in  einer  Röhre  im  Sauerstoffstrome,  zersetzte  die 
Asche  durch  gereinigte  Schwefelsäure  und  behandelte  die  Lösung 
gleichfalls  mit  Schwefelwasserstoff. 

Im  Verlaufe  meiner  fortgesetzten  Versuche  bin  ich  immer 
von  Neuem  wieder  zur  Prüfung  der  Reinheit  meiner  Rcagentien 
zurück  gekommen  und  glaube  das  Folgende  hierüber  mittheilen 
zu  müsse n,  weil  stets  von  Neuem  die  Behauptung  laut  wird,  dass 
es  nicht  möglich  sei,  das  Zink  frei  von  Arsenik  zu  erhalten.  Im 
strengsten  Sinne  des  Wortes  ist  diese  Behauptung  gewiss  richtig, 
allein  dann  gilt  sie  von  der  Reinheit  aller  unserer  Beagentien ; 
es  kann  sich  jedoch  hier  natürlich  nur  um  die  Reinheit  in  einem 
solchen  Grade  handeln,  dass  wir  mit  den  gewöhnlichen  Hülfs- 
mittein  und  geübten  Sinnen  die  Beimischung  nicht  mehr  zu  er- 
kennen vermögen,  und  bis  zu  einem  solchen  Grade  lässt  sich 
das  Zink  auf  eine  einfache  Weise  reinigen.  Man  braucht  nur 
mittelst  eines  eisernen  Stabes  kleine  Mengen  (Messerspitzen  voll) 
von  Salpeter  in  das  geschmolzene  Metall  zu  wiederholten  Malen 
und  überhaupt  so  lange  einzurühren,  bis  eine  herausgenommene 
Probe  sich  als  arsenikfrei  zeigt.  Eine  ähnliche  Reinigungsme- 
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thode  ist  schon  früher  von  Meillet*)  vorgeschlagen  worden, 
der  anräth,  das  granulirte  Metall  mit  Salpeter  zu  schichten  und 
niederzuschmelzen.  Mit  einem  so  gereinigten  Zink  habe  ich 
Stunden  lang  WasserstotTgas  entwickelt  und  dasselbe  durch  eine 
glühende  Röhre  geleitet,  ohne  Zeichen  von  Arsenik,  weder  in 
der  Röhre  noch  auf  einer  Porcellanschale,  zu  erhalten.  Wohl 
aber  habe  ich  sowohl  an  der  Spitze  der  Röhre,  wenn  das  Gas 
beim  Ausströmen  verbrannt  worden  war,  als  an  der  Stelle,  wo 
die  Röhre  zum  Glühen  erhitzt  worden  war,  schwärzlich-gelbbraune, 
mehr  oder  weniger  dunkle  Stellen  und  Ringe  wahrgenommen. 
Wovon  diese  Färbung  herrührte,  bin  ich  bis  jetzt  noch  nicht  im 
Stande  gewesen  mit  Bestimmtheit  zu  ermitteln , ich  habe  jedoch 
damit  folgende  Versuche  angestellt: 

Die  Stellen  lassen  sich  im  Wasserstotfstrome  erhitzen,  ohne 
sich  zu  verflüchtigen; 

im  Sauerstoffstrome  erhitzt,  wurden  sie  nicht  verändert; 
ebensowenig  durch  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure; 
das  Glas  wurde  auf  Blei  untersucht,  ohne  dass  auch  nur 
Spuren  davon  aufzufinden  waren; 

das  Ansehen  der  Flecken  änderte  sich  nicht,  wenn  sie  in 
Schwefelwasserstoffgas  erhitzt  wurden. 

Die  Färbung  entstand  nicht,  wenn  dieselbe  Röhre,  welche 
beim  Glühen  im  WasserstotTgas  eine  solche  angenommen  hatte, 
an  einer  andern  Stelle  ohne  die  Mitwirkung  von  Wasserstoffgas 
geglüht  wurde.  Aus  diesen  Versuchen  lässt  sich  schliessen,  dass 
die  Ursache  der  Fleckenbildung  nicht  im  Glase  selbst,  sondern 
im  Wasserstoffgase  gesucht  werden  muss  und  dass  der  sie  ver- 
ursachende Stoff*,  sei  er  nun  Kohlenstoff  oder  ein  mechanisch 
mit  fortgeführtes  Metall,  jedenfalls  mit  dem  Glase  zusammen  ge- 
schmolzen war. 

* ♦ 

Ich  habe  ferner  das  so  gereinigte  Zink  in  rauchender  Sal- 
petersäure gelöst,  die  Lösung  abgedampft,  durch  wiederholtes 
Uebergiessen  mit  Salzsäure  und  Wiedereindampfen  zur  Trocken- 
heit alle  Salpetersäure  verjagt,  endlich  die  angesäuerte  Masse 
mit  Wasser  übergossen , wobei  viel  Eisenoxyd  hinterblieb , und 
die  abfiltrirte  Lösung  mit  überschüssiger  schwefliger  Säure  ab- 
gedampft, um  alles  Eisenoxyd  in  Oxydul  und  alle  möglicherweise 

*)  Dingler’s  polyt.  Journ.,  LXXXIII.  S.  205. 
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vorhandene  Arseniksäure  in  arsenige  übcrzufüliren.  Als  ich  nun 
durch  die  schliesslich  wieder  hergestellte  Lösung,  nachdem  sie 
durch  Salzsäure  angesäuert  war,  Schwefelwasserstoffgas  bis  zur 
vollständigen  Sättigung  der  Flüssigkeit  leitete,  erhielt  ich  einen 
geringen  dunkelfarbigen  Niederschlag,  welcher  von  der  Flüssig- 
keit getrennt  und  ausgewaschen , an  Ammoniakflüssigkeit  keine 
Spur  von  Arsenik  abgab. 

Ausser  dem  Arsenik  war  durch  die  angegebene  Behandlung 
aus  dem  unreinen  Zink  auch  der  Schwefel  - vollständig  entfernt 
worden,  von  welchem  dasselbe  eine  so  grosse  Menge  enthalten 
hatte,  dass  bei  der  Entwickelung  von  Wasserstoff  stets  grosse 
Mengen  von  Schwefelwasserstoff  sich  gleichzeitig  entwickelten. 
Die  Schwefelsäure,  deren  ich  mich  in  den  nachfolgenden  Ver- 
suchen bediente,  eben  so  die  Salzsäure,  wenn  ich  sie  in  An- 
wendung brachte,  habe  ich,  nachdem  sie  mit  dem  dreifachen 
Gewichte  Wassers  verdünnt  worden  war,  mit  Schwefelwasserstoff- 
gas gesättigt.  Durch  schwaches  Erhitzen  wurde  der  Schwefel- 
wasserstoff entfernt  und  schliesslich  die  Säure  durch  Asbest 
filtrirt. 

Ich  gebe  nun  zu  den  Versuchen  über,  welche  ich,  unter 
Anwendung  der  nach  eben  beschriebener  Art  gereinigten  Rea- 
gentien,  angestellt  habe,  um  zu  ermitteln,  ob  das  Arsenik  in 
allen  Tbeilen  der  Pflanzen , oder  nur  in  gewissen  Erzeugnissen 
derselben,  enthalten  sei,  und  ob  und  in  welchen  Erzeugnissen 
des  thierischen  Organismus  es  sich  finde. 

Auf  die  früheren  Versuche  mit  Getreidesamen  mich  stützend, 
glaubte  ich  annehmen  zu  dürfen,  dass  das  Arsenik  nicht  in  allen 
Theilen  der  Pflanzen  vorkomme  und  dass  es  nicht  im  Amylnm 
und  Kleber  enthalten  sein  könne.  Da  ich  es  ferner  im  Stroh 
in  grösster  Menge  gefunden  hatte,  so  lag  es  nahe,  die  Cellulose 
als  den  Hauptsitz  desselben  anzusehen.  Ich  digerirte  daher  1 
Pfd.  gekrempelte  Baumwolle  wiederholt  mit  warmem  destillirtem 
Wasser,  mit  verdünnter  Aetznatronlauge , verdünnter  Schwefel- 
säure und  schliesslich  wiederum  mit  reinem  Wasser,  trocknete 
und  äscherte  ein.  Die  Asche  gab,  im  Marsh’schen  Apparate 
behandelt,  deutliche  und  im  Chlorkalk  augenblicklich  lösliche 
Arsenikflecke.  Dieser  Versuch  wurde  mit  einem  zweiten  Pfund 
Baumwolle  mit  gleichem  Resultate  wiederholt.  Dadurch  war  also 
der  Beweis  geliefert,  nicht  allein  dass  die  Cellulose,  wenigstens 


42  Stein:  Uebcr  d.  Vorkommen  d.  Arseniks 

vorzugsweise,  das  Arsenik  enthält,  wenn  er  in  der  Pflanze  vor- 
kommt, sondern  auch,  dass  in  dem  Vaterlande  der  Baumwolle 
der  Boden  eben  so  gut  arsenikhaltig  ist,  wie  bei  uns. 

Die  Asche  von  alter,  in  ähnlicher  Weise  behandelter  Lein- 
wand zeigte  sich  gleichfalls  arsenikhallig.  Ebenso  verhielt  sich 
ungeleimtes  Papier.  Auch  in  dem  Faserstoff  der  Kartoffeln  fand 
ich  das  Arsenik  und  zwar  auf  folgende  Weise : 2 Lolli  des  auf 
gewöhnliche  Art  dargestcllten  Faserstoffs  wurden  mit  einem  Malz- 
auszuge digerirt,  um  alles  Amylum  zu  entfernen,  dann  gut  aus- 
gewaschen, getrocknet  und  eingeäschert.  Die  Asche  wurde  mit 
gereinigter  Salzsäure  extrahirt,  durch  die  saure  Lösung  Schwe- 
felwasserstoff geleitet  und  ein  braun  gefärbter  Niederschlag  er- 
halten. Dieser  wurde  mit  Schwefelammonium  digerirt  und  nach 

der  Angabe  im  ausführlichen  Handbuche  der  analytischen  Chemie 

% 

von  H.  Bose  behandelt,  um  arseniksaure  Ammoniakmagnesia 
darzustellen,  welche  endlich,  in  den  Marsh’schen  Apparat  ge- 
bracht, sofort  das  Arsenik,  auch  von  einer  verhaltnissmässig  so 
geringen  Menge  Faserstoff,  deutlich  zu  erkennen  gab. 

Ilm  zu  sehen,  ob  auch  die  Bindensubstanz  Arsenik  enthalte, 
untersuchte  ich  sowohl  die  Asche  von  ausgelaugter  Gerberlohe, 
als  die  der  Eichenrinde  selbst,  fand  jedoch  darin  kein  Arsenik. 

Wenn  nun,  wie  es  aus  den  angeführten  Versuchen  hervor- 
zugeheu  scheint,  die  Holzfaser  vorzugsweise  der  Sitz  des  Ar- 
seniks ist,  so  würde  daraus  a priori  auf  das  Nichlvorkommen 
desselben  im  thierischen  Organismus  geschlossen  werden  können* 
Es  würde  nämlich  angenommen  werden  können,  dass  die  Holz- 
faser, als  unverdaulich,  durch  den  Körper  hindurchgeht,  ohne 
ihren  Arsenik  an  denselben  abzugeben.  Es  müssten  aber  in 
diesem  Falle  die  Excremente  einen  Arsenikgehalt  zeigen. 

Ich  Hess ^ um  mich  hiervon  zu  überzeugen,  Kuhexcremente 
durch  ein  feines  Sieb  schlagen,  um  alle  Fasern  zurückzuhalten, 
das  durchgelaufene  aber  eindampfen  und  einäschern.  Die  Asche 
mit  gereinigter  Schwefelsäure  angesäuert,  lieferte,  im  Marsh’- 
schen Apparate  behandelt,  sehr  deutliche  Arscnikfleckcn  auf  der- 
Porcellanseliale. 

Ich  untersuchte  nun  aber  auch  die  Asche  von  thicrischem 
Faserstoff,  den  ich  aus  2 Pfd.  Rindsblut  abgeschieden  und  gut  aus* 
gewaschen  hatte,  ferner  die  aus  derselben  Blutincnge  erhaltene  Asche 
des  Albumins,  Globulins  und  Hacmatins,  sodann  die  des  Caseins, 
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welches  ich  aus  2 Pfd.  Kuhmilch  abgeschieden  hatte,  eben  so 
wiederholte  ich  die  Prüfung  von  Asche  aus  Rindsknochen,  ohne 
Arsenik  auffinden  zu  können.  Daraus  will  ich  allerdings  nicht 
die  Behauptung  aufstellen,  dass  in  diesen  Stoffen  überhaupt  gar 
kein  Arsenik  vorhanden,  wohl  aber,  dass  seine  Menge  zu  gering 
sei,  um  unzweifelhaft  erkannt  zu  werden. 

Durch  blosses  Auskochen  der  Stoffe  mit  Wasser  ist  cs  mir 
nie  gelungen,  das  Arsenik  auszuziehen,  auch  die  sauren  und  al- 
kalischen Waschflüssigkeiten  der  Baumwolle  enthalten  dasselbe 
nicht  und  diess  bestärkt  mich  in  der  Ansicht,  dass  es  als  Ele- 
ment sich  den  Elementen  der  Cellulose  beigemengt  befindet. 

Der  Menge  nach  habe  ich  das  Arsenik  als  arseniksaure  Am- 
moniakmagnesia bestimmt  1)  in  alter  Leinwand ; 2)  im  Roggen- 
stroh, welches  in  der  Nahe  der  Muldener  Hütten  bei  Freiberg 
gewachsen  war,  und  3)  in  der  Asche  der  Kuhexcremente. 

1)  108  Grm.  Leinwand  lieferten  0,003  arsensaure  Ammo-. 
niakmagnesia , welche  entspricht  0,0012  metallischen  Arseniks; 
es  sind  sonach  in  10000  Theilen  enthalten  0,11  Arsenik. 

2)  41,5  Grm.  Asche  des  genannten  Strohes  lieferten  0,023 
arseniksaure  Ammoniakmagnesia,  welche  entsprechen  0,009  met. 
Arseniks;  es  sind  sonach  in  10000  Asche  nahezu  2 Arsenik, 
oder  in  10000  Theilen  Stroh,  wenn  man  annimmt,  dass  dasselbe 
4 °/0  Asche  enthalte,  0,09  enthalten. 

Wenn  aber  das  Resultat  auch  nur  ein  annäherndes  ist,  so 
erscheint  es  immerhin  auffallend,  dass  dieses  Stroh,  welches 
einem  Boden  entnommen  war,  dessen  Vegetation  fortwährend 
durch  die  Einwirkung  arsenikalischer  Dämpfe  zerstört  wird,  nicht 
grossere  Mengen  von  Arsenik  zu  erkennen  gab.  Da  indessen  bei 
dem  Einäschern  ohne  Zweifel  ein  grosser  Theil  des  Arseniks 
verloren  geht  und  gewiss  ein  um  so  grösserer,  je  grössere  Mengen 
Substanz  man  verbrennt,  so  lässt  sich  vorläufig  aus  der  ange- 
führten Zahl  noch  nicht  schliessen,  dass  das  Arsenik  das  Wachs- 
thum dieses  Strohes  nicht  habe  beeinträchtigen  können.  Dagegen 
habe  ich  in  demselben  neben  dem  Arsenik  eine  beträchtliche  Menge 
Blei  gefunden,  dem  wohl  ein  grosser  Antheil  der  giftigen  Wir- 
kung der  Hüttendämpfe  auf  die  Vegetation  zugeschrieben  werden 
kann.  Die  genannten  41,5  Grm.  Asche  hatten  nämlich  geliefert 
9,062  schwerfelsaures  Bleioxyd,  entsprechend  0,045  reinem  Blei- 
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oxyd;  mithin  in  10000  Theilen  Asche  10  oder  in  10000  Thei- 
len  Stroh  0,4.  ' 

3)  50  Grm.  Asche  von  Kuhexcrementen  lieferten  0,038 
arseniksaure  Ammoniakmagnesia,  entsprechend  0,015;  mithin 
in  10000  Theilen  3,000.  Neben  dem  Arsenik  waren  in  der 
untersuchten  Asche  an  eleclronegativen  Metallen  noch  in  er- 
kennbaren Mengen  enthalten:  Kupfer,  Blei  und  Zinn. 

Wenn  man  berücksichtigt,  wie  sehr  die  Eigenschaften  ge- 
wisser Metalle  verändert  werden  durch  äusserst  geringe  Bei- 
mischungen von  fremdartigen  Stoffen,  z.B.  die  des  Kupfers  durch 
Kohle,  Blei,  Arsenik;  des  Eisens  durch  Phosphor,  Schwefel 
u.  s.  w.,  so  kommt  man  auf  den  Gedanken,  dass  die  Cellulose 
ihre  von  dem  isomeren  Amylum  so  verschiedenen  Eigenschaften 
möglicherweise  dem  Vorhandensein  von  Arsenik  oder  diesem 
ähnlichen  unorganischen  Stoffen  verdanke.  Wir  sind  dabei  kei- 
nesweges  genöthigt,  eine  Verbindung  in  stöchiometrischen  Ver- 
hältnissen zu  verlangen,  da  eine  grosse  Anzahl  von  unbestreit- 
baren Thatsaclien  den  Beweis  liefert,  dass  die  verschiedenen 
physikalischen  und  selbst  chemischen  Eigenschaften  verschiedener 
Körper  nur  in  einer  verschiedenen  Molekularanordnung  ihren 
Grund  haben.  Diese  verschiedene  Anordnung  ist  aber  unzwei- 
felhaft in  manchen  Fällen  die  Folge  sogar  mechanischer  Ein- 
wirkungen oder  des  Hinzutretens  fremdartiger  Stoffe,  welche  die 
Richtung,  in  der  sich  die  Moleküle  anziehen,  ändern,  und  ge- 
wiss wird  es  nöthig  sein,  mehr  als  bis  jetzt  geschehen,  den 
mit  manchen  organischen  Verbindungen  so  unzertrennlich  ver- 
bundenen unorganischen  Stoffen  Rechnung  zu  tragen,  wenn  es 
sich  darum  handelt,  ihre  verschiedenen  Eigenschaften  bei  gleicher 
oder  nahe  gleicher  chemischer  Zusammensetzung  zu  erklären. 


VI. 

Ueber  die  zusammengesetzten  Harnstoffe. 

Von 

JLdolph  Wurfs. 

( Compt . rend.  XXX11,  p.  414.) 

Unter  den  Reihen,  die  man  aus  den  zusammengesetzten 
Ammoniaken  darstellen  kann,  sind  wohl  Wenige,  die  ein  so  hohes 
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theoretisches  Interesse  darbieten,  als  die  Reihe,  die  sich  an  den 
gewöhnlichen  Harnstoff  anknüpft.  Die  verschiedenen  Glieder . 
dieser  Reihe  bilden  sich  eben  so  wie  der  gewöhnliche  Harnstoff 
durch  die  gegenseitige  Einwirkung  der  Elemente  der  Cyansäure 
und  der  Elemente  irgend  einer  Ammoniakbase.  Wenn  man  z.B. 
Cyansäure  auf  Methylamin  einwirken  lässt,  so  bildet  sich,  wie  ich 
schon  früher  *)  angegeben  habe,  eine  Verbindung,  die  sich  zum 
gewöhnlichen  Harnstoff  verhält,  wie  das  Methylamin  zum  Am- 
moniak. Man  muss  diese  Verbindung  betrachten  als  Harnstoff, 
in  welchem  ein  Aequivalent  Wasserstoff  durch  ein  Aequivalent 
Methyl  C2H3  ersetzt  worden  ist: 


Zur  Darstellung  dieses  Körpers  braucht  man  nur  Lösungen 
von  schwefelsaurem  Methylamin  und  cyansaurem  Kali  abzudam- 
pfen und  den  Rückstand  mit  Alkohol  auszuziehen.  Das  durch 
doppelte  Zersetzung  sich  bildende  cyansaure  Aethylamin  erleidet 
durch  die  Einwirkung  der  Wärme  eine  Metamorphose,  welche 
der  des  cyansauren  Ammoniaks  analog  ist,  und  es  bildet  sich 
ein  Harnstoff,  der  sich  von  dem  gewöhnlichen  nur  durch  die 
Elemente  von  C2II2  unterscheidet,  die  er  mehr  enthält. 

Es  ist  demnach  sehr  einfach,  das  Methylamin  durch  eine 
andere  Ammoniakbase  zu  ersetzen  und  auf  diese  Weise  eine 
Reihe  von  Verbindungen  darzustellen , die  in  Bezug  auf  ihre 
Constitution  und  ihre  Eigenschaften  dem  gewöhnlichen  Harnstoffe 
analog  sind.  Leichter  aber  lassen  sich  diese  Verbindungen  nach 
einem  Verfahren  darstellen,  das  ich  vor  einigen  Jahren  angegeben 
habe  und  das  darin  besteht,  die  Cyansäure  durch  die  Cyansäure- 
äther zu  ersetzen,  und  letztere  direct  mit  Ammoniak  zu  be- 
handeln **).  Nicht  nur  das  gewöhnliche  Ammoniak,  sondern  auch 
die  Ammoniakbasen  und  gewisse  flüchtige  natürliche  Alkaloide 
wirken  heftig  auf  die  Cyansäureäther  ein.  Die  zahlreichen  Körper, 
welche  man  auf  diese  Weise  erhält,  besitzen  folgende  allgemeine 
Eigenschaften:  sie  verhalten  sich  gegen  Lakmuspapier  neutral, 
verbinden  sich  mehr  oder  minder  leicht  mit  Salpetersäure  und 
zerfallen  bei  der  Einwirkung  von  Kali  in  Kohlensäure  und 
Ammoniak. 

*)  D.  Journ.  LII,  p.  196. 

D.  Journ.  XLV,  p.  318. 
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Ihre  Zusammensetzung  wird  durch  die  allgemeine  Formel: 

Cm  Ha  N2  0 j > 

ausgedrückt. 

Ich  nenne  diese  Körper  zusammengesetzte  Uarnsto(fey  weil 
dieselben  betrachtet  werden  müssen  als  gewöhnlicher  Harnstoff,  in 
welchem  ein  oder  mehrere  Aequivalente  Wasserstoff  durch  ein  oder 
mehrere  zusammengesetzte  Molekulargruppen  ersetzt  worden  ist. 

Ich  will  in  der  Kürze  die  Eigenschaften  und  die  Zusammen- 
setzung der  von  mir  dargestelltert  zusammengesetzten  Harnstoffe 
angeben. 

Methylharnsloff  C4H6N202  = C2  j (^\j3 } ^2’ 

krystallisirt  in  vollkommen  durchsichtigen  langen  vierseitigen 
Prismen.  Diese  Krystalle  zerfliessen.  Ihre  wässerige,  vollkommen 
neutrale  Lösung,  wird , wenn  sie  hinreichend  concentrirt  ist, 
durch  Salpetersäure,  eben  so  wie  eine  Lösung  von  gewöhnlichem 
Harnstoff  gefällt. 

Salpeter  saurer  Methylharnstoff  C4  llc  N2  02  , NII06  ist  im 
Wasser  weit  weniger  löslich  als  der  Methylharnstoff  selbst. 

Bimethylharnstoff.  Diese  Substanz  krystallisirt  leicht, 
schmilzt  ungefähr  bei  97°,  bleibt  an  der  Luft  unverändert,  lässt 
sich  unzersetzt  verflüchtigen  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol.  Diese  Verbindung  ist,  wie  aus  der  Zusammensetzung 
und  den  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  derselben 
hervorgeht,  vollkommen  identisch  mit  demjenigen  Körper,  den 
ich  durch  die  Einwirkung  von  Wasser  auf  cyansaurcn  Holzäther 
erhielt.  Die  Zusammensetzung  des  Bimethylharnstoffs  wird 
meiner  Analyse  zufolge  durch  die  Formel:  C6II8N202  ausge- 
drückt. Dieser  Körper  ist  isomer  mit  dem  Aethylharnstoff, 
unterscheidet  sich  aber  von  dem  letzteren  vollständig  durch  seine 
Eigenschaften , wie  auch  nicht  anders  in  Folge  seiner  Constitu- 
tion zu  erwarten  ist,  denn: 


Kali  zersetzt  den  Bimethylharnstoff  in  Kohlensäure  und  Methyl- 
amin; diese  Zersetzung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken . 

C6H8N202  + 2K0+2HQ=2(C02,KQ)  + QlH5N_ 
Bimethylharnstoff.  Methylamin. 
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Die  Eritstehungsweise  des  Bimethylharnstoffs  lässt  Bich  auf 
folgende  Weise  anschaulich  machen : 

1)  2 C4 II3  N02  + 2 HO  ==  2 C02  + C6  II8  N2  02 

Cyansaur.  Holzäther.  Bimethylharnstoff. 

2)  C4JI3NQ2  + C2II5N  ~ CfiHg  NgA 

Cyans.  llolzäther,  Methylamin.  Bimethylharnstoff. 

Ich  verband  Bimethylharnstoff,  der  nach  den  beiden  vor- 
stellenden  Methoden  erhalten  worden  war,  mit  Salpetersäure, 
und  erhielt  in  beiden  Fällen  ein  salpetersaurcs  Salz  von  der 
Formel:  CGH8N202,  NII06. 

Aethylharnsloff  C6II8N202  = C2  N2  02 

Diese  Verbindung  ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  lind 
setzt  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  voluminösen  Prismen 
ab.  Diese  Kryslalle  zersetzen  sich  bei  200°,  entwickeln  Am- 
moniak und  veranlassen  die  Bildung  verschiedener  fester  Pro- 
ducte,  die  ich  von  einander  getrennt  habe  und  ausführlich  in 
meiner  Abhandlung  beschreiben  will.  Die  wässerige  Lösung  von 
Aethylbarnstoff  zersetzt  sich  durch  Chlor  und  cs  entsteht  eine 
sehr  schwere  chlorhaltige  Flüssigkeit,  die  zuweilen  von  einem 
Tag  zum  andern  zu  einer  krystallinischen  Masse  gesteht.  Sal- 
petersäure fällt  die  wässerige  Lösung  nicht,  wohl  aber  erhält 
man  eine  Verbindung  von  Aclhvlharnstoff  mit  dieser  Säure,  wenn 
man  die  saure  Flüssigkeit  unter  der  Luftpumpe  abdampft. 

Biäthylharnsloff . Dieser  Körper,  den  ich  seiner  Zeit  durch 
die  Einwirkung  von  Wasser  auf  cyansaurcs  Aethvloxyd  erhalten 
habe  *)  ist  identisch  mit  demjenigen,  den  man  erhält,  wenn  man 
cvansaures  Aclhyloxyd  mit  Aethylaniin  behandelt.  Beide  Ueactionen 
lassen  sich  durch  folgende  Gleichungen  atisdrücken: 

1)  2C6H5N02  + 2110  = 2C02  + C10II12N202 

2)  Ccj^NOn  +,  QH7N  =:  C10H12N202 

Cyans.  Aethyloxyd.  Aelhylamin.  Biäthylharnsloff. 

Wenn  man  die  wässerige  Lösung  von  Biäthylharnstoff,  der 
nach  dem  einen  oder  dem  andern  Verfahren  dargcstellt  ist,  mit 
Salpetersäure  behandelt  und  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ab- 
dampft, so  erhält  man  in  rhombischen  Prismen  vollkommen 


D.  Journ.  XLV,  p.  316. 
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krystaliisirten  Biäthylharnstoff.  Diese  Krystalle  sind  sehr  sauer 
und  zerflicsslich  und  enthalten  C10H12N2O2,  NH06. 


Wenn  man  Cyansäureäther  mit  Methylamin  behandelt,  so 
erhalt  man  einen  sehr  leicht  zerflicsslichen  Harnstoff  von  der 
Formel: 


^8HioN202  — C2  jc2H3j  N202. 

fc4  h5) 

Es  ist  diess  Methyl- Aelhylhctrnstoff. 


Amytharnslo/f  C12II14N202  — C2 


N202 


bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  cyansauren 
Amyläther.  Ich  habe  diesen  Harnstoff  nur  in  sehr  kleiner 
Menge  erhalten.  Er  verbindet  sich  mit  Salpetersaure  zu  einer 
krystalüsirbaren , an  der  Luft  unveränderlich  bleibenden  Ver- 
bindung. 


Den  Aethylamylharnstoff  erhält  man  beim  Behandeln  von 
cyansaurem  Aethyloxyd  mit  Amylamin: 

SII  ) 

C4 IJ5  p N2  02 

C10II11) 

Aethylamylharnstoff. 

Das  Anilin  lost  sich  in  cyansaurem  Aethyloxyd  unter  be- 
deutender Wärmeentwickelung  auf.  Beim  Erkalten  erstarrt  die 
Flüssigkeit  zu  einer  krystallinischen  aus  Yhenyl-Aelhylharnstoff 
C18H12N202  bestehenden  Masse.  Kali  zersetzt  diese  allmählich 
in  Kohlensäure,  Anilin  und  Aethylamin,  wie  aus  folgender 
Gleichung  liervorgeht : 

CijH»  Ng  02  + 2KO  + 2HO  = 2(K0,C02) 

+ C12H7N  + c4ii7n, 

Anilin.  Aethylamin. 

Das  Coniin  löst  sich  gleichfalls  in  cyansaurem  Aethyloxyd 
unter  Wärmeentwicklung  auf,  und  bildet  sogleich  einen  zusam- 
mengesetzten Harnstoff,  der  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  er- 
starrt. Ohne  Zweifel  würde  dasselbe  auch  bei  dem  Picolin, 
Toluidin  und  anderen  flüchtigen  Alkaloiden,  die  ein  Aequivalent 
Stickstoff  enthalten,  statt  finden. 
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Das  Nicotin,  dessen  Aequivalent  noch  nicht  mit  Gewissheit 
ermittelt  worden  ist,  wirkt  ebenfalls,  obgleich  langsam  auf  den 
Cyansäureäther  und  erzeugt  eine  in  schönen  Schuppen  krystalli- 
sirende  Verbindung,  deren  Analyse  zur  Bestimmung  der  Con- 
stitution des  Nicotins  führen  kann. 


Die  Harnstoffe,  deren  Bildungsweisen  in  dem  Vorstehenden 
beschrieben  worden  sind,  gehören  augenscheinlich  zweien 
Reihen  an. 


Zu  der  einen  Reihe  muss  man  alle  die  Verbindungen  zählen, 
die  von  dem  gewöhnlichen  Harnstoff  durch  Substitution  eines 
Aequivalents  Wasserstoff  durch  eine  zusammengesetzte  Molekular- 
gruppe entstehen;  zu  der  andern  gehören  diejenigen,  die  sich 
aus  dem  gewöhnlichen  Harnstoffe  durch  Substitution  zweier 
Aequivalente  Wasserstoff  durch  zwei  zusammengesetzte  Molekular- 
gruppen bilden: 

Methylharnstoff  C2  -jc^H3j  ^2  O2  Biraelhylharust.C2  {(Coü3)2j 
Aethylharn Stoff  C2  N202  Biäthylharnst.  C2  {(cjf5)2}  ^2^2 

Amjlharnstoff  C2  MctlijIälliylLarnst.C2|c”fj3|i>'202 


H2 

Aethylamylharnst.  C2{  C4IIä  }N202 

’CioHn 


I 


— ~ 


I H* *  i 

Pbcnyläthylharnst.  C2  < C4II5  > N20. 

lc12ii5| 

•:  1 Ha  1 

Conyläthvlharnst  *)  C2  sC,6l[13}  02 

I C4IJ5  | . . 

. . . . : * ; , 


*)  Diese  aus  dem  Coniin  entstehende  Verbindung  kann  wohl  kaum 
ConyläihylharnstofT , d.  h.  ein  Harnstofl  sein,  in  welchem  ein  Aeq.  H. 
durch  ein  Aeq.  C4H5  nnd  ein  zweites  Aeq.  H.  durch  ein  Aequivalcnt 
Conyl  CiGHi3  vertreten  ist.  Nach  dieser  Ansicht  wäre  das  Coniin  Conyl- 
amin.  Nun  ist  aber  wahrscheinlich,  dass  das  Coniin  Dibutyrylamin 
d.  h.  Ammoniak  ist,  in  welchem  zwei  Aeq.  H durch  zwei  Aeq.  Burtyryl 
C8H7  ersetzt  worden  sind  (Vgl.  Wagner  in  d.  Journ.  LI,  p. 238).  Nimmt 
man  diese  Ansicht  über  die  Constitution  des  Coniins  an,  so  ist  die  von 
Wnrtz  dargestellte  Verbindung  Vibutyrylätbylharnsloff 

Journ.  f.  prukt.  Chemie.  LIII.  1. 
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Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Ammoniake  der  Reihe 

N zusammengesetzte  Harnstoffe  bilden,  hat  mich  ver- 

anlasst, auch  die  Einwirkung  der  Ammoniake  Ho  fmann’s,  welche 


denReihenN|/£mjjn  und  N (CmHn  )3  angehören,  auf  den  Cyan- 
säureäther zu  studiren.  Ich  behandelte  deshalb  letztere  mit 
Diäthylamin  und  Triäthylamin  in  der  Erwartung,  Triäthylharn- 
stoff  und  Quadriäthylharnsloir  zu  erhalten,  wie  durch  folgende 
Formeln  anschaulich  wird: 


1)  C6H5N05 


NaO, 


2) 


Diäthylamin.  T riäthylharnstoff. 
iC4H5\  (C4H5J 

C5HjN0j  + N JcIhH  = C,  K[  N,  0. 
IC4H5J  (c4ilj 


Triäthylamin.  Quadriäthylharnstoff., 
Diäthylamin  und  Triäthylamin  wirken  in  der  Thal  energisch 
auf  den  Cyansäureäther  ein.  Jedoch  schien  es  mir,  als  wenn 
diese  Rcactioncn  nicht  so  bestimmt  wären,  als  die  vorhergehenden. 
Die  sich  bildenden  Producte  sind  zerfliesslicher , flüchtiger  und 
krystallisiren  weit  schwieriger  als  die  Harnstoffe  von  der  Formel: 

C2  |(CmH  )2}^2^2*  jetzt  ausgeführten  Analysen,  von 

denen  einige  sich  sehr  den  Resultaten  nähern,  die  obige  Formeln 
verlangen,  erlauben  mir  noch  nicht,  mich  definitiv  über 
diese  Reactionen  auszusprechen.  Schliesslich  muss  ich  aber 
bemerken,  dass  mir  Iiofmann  so  eben  mitgetheilt  hat,  dass  er 
die  fraglichen  Harnstoffe  durch  Verbindung  der  Cyansäure  mit 
Triäthylamin  und  Quadriäthylammoniumoxyd  erhalten  habe. 


- Ci  N*0*.  • 

| C4H,  ) 

Da  der  Harnstoff  nur  vier  Aequivalente  ersetzbaren  Wasserstoff  enthält, 
so  wird  sich  leicht  entscheiden  lassen,  ob  in  der  fraglichen  Verbindung 
ein  oder  zwei  Aequivalente  WTasserstoff  enthalten  sind,  die  durch  zusam- 
mengesetzte Verbindungen  ersetzt  werden  können.  Nach  Wurtz  ent- 
hält diese  Verbindung  zwei  Aequivalente,  nach  der  hier  ausgespro- 
chenen Ansicht  nur  ein  Aequivalent  ersetzbaren  Wasserstoff. 

: . i • * .1  • * » 
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VII. 

Ueber  Ozon- Sauerstoff. 

Von 

Prof  Osann . 

Aus  Gründen,  die  am  Schlüsse  dieser  Mitlhcilung  entwickelt 
werden  sollen,  ziehe  ich  die  Benennung  Ozon-Sauerstoff  dem  Namen 
Ozon  vor.  — Es  war  mir  bemerkenswert!) , einiges  über  die 
Reaction  dieses  Stoffes  in  der  atmosphärischen  Luft  zu  ermitteln. 
Zu  dem  Ende  wurden  Papiere,  bestrichen  mit  Jodkaliumstärke, 
in  meinem  Wohnzimmer,  in  einer  nicht  bewohnten  Stube  und 
im  Freien,  in  meinem  am  Hause  gelegenen  Garten  aufgehängt. 
Schon  nach  zwölf  Stunden  war  eine  Reaction  an  dem  im  Garten 
aufgehängten  Papier  bemerklich,  'dagegen  konnte  ich  selbst  nach 
vier  Tagen  an  dem  in  den  Zimmern  aufgehängten  sicher  keine 
Reaction  bemerken.  Nur  an  dem  Papier,  welches  in  dem  nicht 
bewohnten  Zimmer  aufgehängt  war,  schien  sich  nach  angegebe- 
ner Zeit  etwas  bemerkbar  zu  machen,  was  vielleicht  für  eine 
Reaction  angenommen  werden  konnte,  jedoch  nicht  unzweifelhaft. 
Nachdem  diess  fest  stand,  stellte  ich  nur  Beobachtungen  im 
Freien  an.  Es  wurdeu  nun  regelmässig  den  Abend  Papiere 
aufgehängt  und  am  Morgen.  Nachdem  eine  Zeitlang  beobachtet 
worden  war,  stellte  sich  das  Ergebniss  heraus,  dass  an  den 
Papieren,  welche  am  Abend  aufgehängt  worden  waren,  durch- 
gängig am  andern  Morgen  eine  Reaction  wahrgenommen  wurde. 
Hingegen  war  diess  nicht  immer  mit  denen  der  Fall,  welche  den 
Tag  über  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  worden  wraren. 
Im  Allgemeinen  zeigte  sich  ein  bedeckter  Himmel  günstiger  für 
diese  Reaction  als  ein  unbedeckter.  Es  glückte  mir  eine  That- 
sache  aufzufinden,  durch  welche  diese  Beobachtungen  eine  be- 
stimmtere Gestalt  erhielten.  Ich  hatte  am  Abend  des  ersten 
Pfingstfeiertages  vorigen  Jahres  Reactionspapiere  aufgehängt.  Als 
ich  sie  am  andern  Morgen  früh  halb  sieben  Uhr  betrachtete, 
fand  ich  eine  schöne  Reaction  an  ihnen.  Es  war  ein  starker 
Nebel  in  der  Luft,  ein  Umstand,  der  in  mir  den  Gedanken  her- 
vorrief, es  könne  der  Nebel  günstig  auf  diese  Reaction  einge- 
wirkt haben.  Ich  hing  daher  sogleich  ein  neues  Reactionspapier 
auf  und  bemerkte  auch  wirklich  eine  Reaction , als  um  halb 
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10  Uhr  der  Nebel  sich  verzog.  Es  führte  mich  diess  weiter 
zu  versuchen,  ob  nicht  auch  in  der  Nacht  zur  Zeit  der  niedrig- 
sten Temperatur,  wo  die  Feuchtigkeit  sich  niederschlagt,  das 
Maximum  der  Ozon-Reaction  statt  fände.  Um  diess  zu  ermitteln, 
wurde  den  Abend  ein  Reactionspapier  aufgehängt  und  eine  Stunde 
vor  Sonnenaufgang  ein  zweites  daneben.  Als  ich  um  halb  sieben 
Uhr  beide  betrachtete  fand  ich  das  später  aufgehängte  fast  ebenso 
geschwärzt,  als  das,  was  den  Abend  vorher  aufgehängt  worden 
war.  Dieser  Versuch  wurde  mit  gleichem  Erfolge  wiederholt. 
Es  kann  demnach'  die  Thatsache  als  begründet  angenommen 
werden,  dass  die  Hauptreaction  der  Luft  auf  Jodkaliumstärke  in 
der  Zeit  der  Niederschlagung  der  Feuchtigkeit  oder  der  niedrig- 
sten Temperatur  zur  Nachtzeit  stattfmdet.  Aber  womit  lässt  sich 
diese  Beobachtung  in  Zusammenhang  bringen?  In  dieser  Be- 
ziehung ist  mir  neuerdings  in  den  Notizen  von  Froriep  eine 
Beobachtung  vom  Engländer  Philipps  in  die  Hände  gekommen, 
welche  eine  Erklärung  abzugeben  scheint.  Derselbe,  der  sich 
neuerdings  viel  mit  Bestimmungen  über  Luflelectricität  abgegeben 
hat,  beobachtete,  dass  das  Maximum  der  Luflelectricität  in  derselben 
Zeit  ein  tritt,  in  welcher  ich  das  der  Ozon-Reaction  beobachtete. 
Da  nun  Sauerstoflfgas  und  Electricität  als  Factoren  der  Erzeu- 
gung des  Ozon-Sauerstoffes  zu  betrachten  sind,  so  scheint  hierin 
der  Grund  für  das  Maximum  der  Ozon-Reaction  um  angegebene 
Zeit  gefunden  zu  sein. 

Ich  gehe  nun  noch  zu  einigen  chemischen  Versuchen  über 
den  Ozon-Sauerstoff  über.  Als  Schonbein  vor  mehreren 
Jahren  mich  hier  besuchte,  theilte  er  mir  sein  Verfahren  mit, 
durch  Phosphor  Ozon  in  der  atmosphärischen  Luft  zu  erzeugen. 
Ich  machte  damals  den  Vorschlag  zu  versuchen,  ob  nicht  eine 
weingeistige  Guajaklusung  durch  Ozon  gebläut  werde.  Wir  stellten 
den  Versuch  gemeinschaftlich  an  und  er  entsprach  unserer  Erwar- 
tung. Seit  dieser  Zeit  ist  sowohl  von  Schönbein  als  von  mir 
diese  Flüssigkeit  als  Reagens  auf  Ozon  gebraucht  . worden. 
Schönbein  hat  nun  die  bemerkenswerlhe  Thatsache  aufgefun- 
den, dass  Hyperoxyde  diese  Flüssigkeit  bläuen,  wenn  sie  damit 
geschüttelt  werden.  Er  zog  hieraus  den  Schluss,  dass  das  2weite 
Atom  Sauerstoff  in  ihnen  in  einem  ozonisirten  Zustande  sich 
befinden  möchte.  Dieser  Ausdruck  bezeichnet  dasselbe,  was  ich 
mit  der  Benennung  Ozon-Sauerstoff  bezeichnen  will.  — Die  Ver- 
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suche  von  Schönbein  sind  von  mir  mit  rein  dargestellten 
Hyperoxyden  wiederholt  worden.  Ich  gelangte  hierbei  zu  den- 
selben Ergebnissen.  Sie  wurden  jedoch  von  mir  erweitert.  |st 
wirklich  das  zweite  Atom  Sauerstoff  in  den  Hyperoxyden  Ozon- 
Sauerstoff,  so  muss,  wenn  aus  der  Menge  Sauerstoff,  welche  das 
Oxyd  zum  Hyperoxyd  macht,  das  Atomgewicht  berechnet  wird, 
diess  nicht  das  gewöhnliche  des  Sauerstoffs,  8,  sondern,  wie  sich 
aus  meinen  früheren  Versuchen  ergiebt,  6 oder  eine  dieser  nahe 
kommende  Zahl  sein.  Diess  konnte  nun  durch  eiue  Analyse  des 
Bleihyperoxyds  ermittelt  werden.  Ich  habe  diese  Analyse,  wie 
die  Bd.50.  209  d.Journ.  beschriebenen,  mit  Berücksichtigung  der 
quantitativen  Bestimmung  der  hygroscopischen  Feuchtigkeit  an- 
gestellt. Da  das  dort  angegebene  Verfahren  neu  und  von  allge- 
meinem Interesse  für  die  analytische  Chemie  ist,  so  will  ich  hier 
eine  Abbildung  und  Beschreibung  der  Apparate  hierzu  einschalten. 

In  der  beigegebenen  Abbildung  ist  links 
eine  Glasflasche,  welche  zur  Hälfte  mit  Stü- 
cken geschmolzener  Pottasche  angefüllt  ist. 

Durch  den  Stöpsel  derselben  gehen  zwei  Glas- 
röhren. Die  eine  mündet  unter  der  Pottasche 
und  ist  ausser  der  Flasche  rechtwinklich  ge- 
bogen. Ihr  anderes  Er.de  geht  in  die  mit 
einem  Hahne  versehene  messingene  Röhre 
luitpumpe.  Die  andere  Röhre  mündet  unterhalb  des  Korks  in 
die  Flasche  und  hat  an  ihrem  ausserhalb  befindlichen  Ende 
einen  Hahn,  um  Luft  zulassen  zu  können. 

v * 

An  der  anderen  Seite  der  Luftpumpe  ist  an  einer  messin- 
genen Seitenröhre,  welche  ebenfalls  mit  einem  Hahne  versehen 
ist,  eine  Blase  angeschraubt.  Die  Blase,  deren  Oeffnung  mit  einem 
Halme  versehen  ist,  wird,  nachdem  sie  ausgedrückt  worden,  an- 
geschraubt und  durch  abwechselndes  Ocflucn  und  Schliessen  der 
Hahne  wird  die  Luft  aus  der  Flasche,  welche  darin  durch  die 
Pottasche  ausgetrocknet  worden  ist,  in  die  Blase  getrieben. 
Nachdem  die  Blase  mit  ausgctrockneler  Luft  angefüllt  worden 
ist,  wird  sie  an  die  Chi orcalciu mröhre  des  zweiten  Apparats, 
welcher  zu  dieser  Operation  nöthig  ist,  angeschraubt. 
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Die  Figur  stellt  den  Apparat 
dar;  ich  muss  jedoch  bemerken, 
dass  die  Zeichnung  denselben  etwas 
zu  gedrängt  wieder  giebt,  man  muss 
sich  daher  die  in  horizontaler  Rich- 
tung befindlichen  Theile  etwas  ver- 
längert denken.  Links  ist  die 
Chlorcalciumröhre,  welche  2'  lang  und  1"  im  Durchmesser  ist. 

Am  andern  Ende  befindet  sich  eine  messingene  Fassung,  an 
welcher  obige  Blase  angeschraubt  werden  kann.  Die  horizontale 
Glasröhre  über  der  Lampe  enthält  die  Substanz,  deren  hygrosco- 
pische  Feuchtigkeit  bestimmt  werden  soll.  Die  Vorrichtung  am 
rechten  Ende,  der  Feuchtigkeitsmesser,  enthält  syrupsdicke  Phos- 
phorsäure, die  beiden  Mündungen  der  in  dem  Gläschen  befind- 
lichen Glasröhren  sind  für  gewöhnlich  mit  Kautschukstöpseln 
verschlossen.  Ich  muss  noch  bemerken,  dass  auf  der  Figur 
diese  Vorrichtung  im  Verhältnis  zu  den  übrigen  Theilen  des 
Apparates  etwas  zu  gross  angegeben  ist.  Der  Feuchtigkeits- 
messer wird  mittelst  eines  feinen  Platindrahts  an  eine  Waage 
aufgehängt  und  gewogen.  Ist  diess  geschehen,  so  wird  die  eine 
Glasröhre  in  die  Oeffnung  des  Stöpsels,  der  sich  in  der  horizon- 
talen Glasröhre  befindet,  eingeschoben  und  mit  Blase  befestiget. 
Hierauf  nimmt  man  bei  Verschluss  der  Hähne  die  Glasröhre  in 
die  Hand  und  sieht  zu,  ob  sich  durch  die  Ausdehnung  der  Luft 
in  Folge  der  Erwärmung  durch  die  Hand,  Luftblasen  unter  der 
Phosphorsäure  entwickeln.  Ist  diess  der  Fall,  so  ist  der  Apparat 
luftdicht  und  die  Operation  kann  beginnen.  Man  bringt  jetzt  eine 
Lampe  unter  die  Glasröhre  und  bewirkt  durch  Austreibung  der 
Feuchtigkeit  einen  Wasscrbeschlag  an  den  entfernt  liegenden 
Theilen  der  Glasröhre.  Sieht  man,  dass  dieser  sich  nicht  mehr 
vermehrt,  so  wird  die  Lampe  hinweggenommen,  der  Hahn  links 
geöffnet  und  durch  Drücken  der  Blase  die  in  ihr  enthaltene  schon 
entwässerte  Luft  durch  Ilindurchlciten  durch  die  Chlorcalcium- 
röhre einer  nochmaligen  Austrocknung  unterworfen.  So  wie  die 
trockne  Luft  durch  die  Glasröhre  hindurchgetrieben  wird,  sieht 
man  den  Feuchtigkeitsbeschlag  verschwinden  und  indem  sie  nach- 
her durch  die  syrupsdicke  Phosphorsäure  hindurchgeht,  setzt  sie 
ihre  aufgenommene  Feuchtigkeit  an  diese  ab.  Ist  die  Feuchtig- 
keit in  der  Glasröhre  verschwunden,  so  nimmt  man  den  Feuch- 
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tigkeilsmesser  ab,  verschliesst  die  Oeffnungen  mit  Kautschuk  und 
wägt  ihn.  Um  wie  viel  er  jetzt  mehr  wiegt,  diess  ist  die  hy- 
groscopische  Feuchtigkeit  der  untersuchten  Substanz. 

Um  mich  jedoch  hinsichtlich  dieses  Verfahrens  ganz  sicher 
zu  stellen,  habe  ich  es  noch  folgender  Prüfung  unterworfen.  Es 
wurde  Sand  mit  Salpetcrsalzsäure  behandelt,  gewaschen,  ausge- 
laugt und  nachher  geglüht.  Hierauf  wurde  er  eine  Zeitlang  der 
Luft  ausgesetzt,  damit  er  die  ihm  nach  seiner  Capacität  zukom- 
mende hygroscopische  Feuchtigkeit  aufnehmen  könne.  Hiervon 
wurden  2,1087  Gr.  abgewogen  in  eine  unten  zugeblassene  Glas- 
röhre gebracht  und  über  einer  Weingeistlampe  erhitzt.  Nachdem 
ich  glaubte  annehmen  zu  können,  dass  durch  Wärme  alle  Feuch- 
tigkeit ausgetrieben  worden  sei,  wurde  die  Glasröhre  noch  warm 
gewogen.  Der  Sand  hatte  jetzt  ein  Gewicht  von  2,1069  Gr.,  es 
waren  also  0,0018  Gr.  Wasser  ausgetrieben  worden.  Hierauf 
wurden  2,8824  Gr.  von  demselben  Sand  abgewogen  und  die  hy- 
groscopische Feuchtigkeit  desselben  mittelst  meines  Apparates 
bestimmt.  Ich  fand  0,0020  Gr.  Feuchtigkeit  oder  auf  obige 
Menge  won  2,1087  Gr.  berechnet  0,0015  Gr.  Vergleicht  man 
diese  Zahl  mit  der  obigen  0,0018,  so  findet  sich  eine  Differenz, 
welche  erst  in  den  Zehntausendtheilen  eintritt,  demnach  an  einer 
Stelle,  an  welcher  die  nicht  zu  vermeidenden  Beobachtungsfehler 
Platz  greifen.  Uebrigens  spricht  diess  Ergebniss  noch  auf  an- 
dere Weise  zu  Gunsten  meines  Verfahrens.  Erhitzt  man  eine 
Substanz  in  einer  Glasröhre,  so  wird  zugleich  auch  die  geringe 
Menge  Feuchtigkeit,  welche  auf  der  Oberfläche  derselben  sitzt, 
mit  entfernt  und  wenn  dann  die  Glasröhre  noch  warm  gewogen 
wird,  so  ist  diese  noch  nicht  auf  diese  zurückgekehrt.  Es 
musste  daher  die  erste  Bestimmung  der  hygroscopischen  Feuch- 
tigkeit etwas  höher  ausfalien  als  die  letzteren. 

Das  Bleihyperoxyd  wurde  durch  Behandlung  der  Mennige 
mit  Essigsäure  dargestellt.  Ich  hatte  mich  nämlich  bei  einer 
früheren  Untersuchung  überzeugt,  dass  das  mit  Salpetersäure 
dargestellte  stets  noch  eine  geringe  Menge  Salpetersäure  zurück- 
behält. Um  mich  jedoch  zu  überzeugen,  dass  das  Bleihyperoxyd 
keine  Essigsäure  oder  irgend  eine  Spur  eines  electronegativen 
Körpers  enthalte,  wurde  eine  gewisse  Menge  davon  unter  Anwen- 
dung von  Wärme  mit  Wasserstoflgas  reducirt.  Das  hierbei  ge- 
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bildete  Wasser  reagirte  nicht  sauer,  was  zum  hinlänglichen  Be- 
weis dient,  dass  keiner  dieser  Stolle  vorhanden  war.  Die  Analyse 
wurde  nun  auf  folgende  Weise  vorgenommen.  Es  wurde  eine 
gewisse  Menge  Bleihyperoxyd  abgewogen,  hierauf  die  hygrosco- 
pische  Feuchtigkeit  beslimmt  und  dann  so  weit  erhitzt,  bis  das 
c.ne  Atom  Sauerstoff  vertrieben  und  nur  gelbes  Oxyd  zurückge- 
blieben wrar.  Dicss  wurde  gewogen,  da  es  aber  wfihrend  des 
Wägens  wieder  Feuchtigkeit  anzieht,  so  wurde  am  Ende  der 
Wägung  auch  diese  bestimmt.  Durch  Abziehung  des  Gewichts 
des  Oxyds  vom  Hyperoxyd  konnte  die  Sauerstoflmenge  des 
zweiten  Atoms  Sauerstoff  bestimmt  werden.  Auf  die^e  Weise  ist 
die  nachfolgende  Zusammenstellung  der  Zahlenergebnisse  zu  ver- 
stehen : 

hygroscopische  F.  trocknes  Hyperoxyd. 
Olf  ‘ V IMOo-OH 

0,0099  1,2291 rtw'" 


i) 


» 10  tJ 


Bleüiyperoxyd. 
P102 
• 1,2390  Gr.1 


h Bleioxyd. 

hvgrosc.  F. 

trocknes  Bleioxyd. 

• 

*Plöi 

OH 

PIO— OH 

;L  14708..,  , 

0,0052 

1,1656 

Zieht  man  jetzt  das 

trockne  Bleioxyd 

von  dem  trocknen 

Hyperoxyd  ab,  so  erhält  man  für  die  Menge  des  zweiten  Atoms 

Sauerstoff  die  Zahl:  0;0635.  Und  betrachtet;  man  diess  als 

* 

Ozon-Sauerstoff  und  berechnet  man  das  Atomgewicht  desselben, 
.so  erhält  man: 

0,0635.  111,74*) 


2) 


r 


2,1656 

. Plü2  . ; . OH 

1,1100  Gr.  0,0096 

PiO  Olf 

1,0495  0,0028 

Hieraus  0,0537.  111,74 

1,0467 


= 6,08 


P102-0H  . 
1,1004 
PIO -OH 
1,0467 


5,63 


•33 


j i » 


t.. 


■ no2  oh 

0,8160  ,i. ...  .!•:  ,|  0,0054 

PIO  . , , 011 

0,7696  0,0020 

Daraus  0,0430.  111,74  " 

~ 0,7696  " “*  ’ 


PIOj— OH 
0,8106 
PlCh-QH, 

, P.7676 

4 t 

• I ‘ ' 


• I 


*)  Atomgewicht  des  Bleioxyds. 
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P102 

OH 

P102— -OH 

0,7535 

0,0119 

0,7416 

P10 

OH 

P10— OH 

0,7033 

0,0022 

0,7011 

* 

* 

0,0405.  111,74 
0,7033  ~ ' 

Dicss  giebt  im  Mittel  für  das  Atomgewicht  des  Ozon- 
Sauerstoffs  die  Zahl  6,10,  Nach  meinen  früheren  Bestimmun- 
gen (m.  sehe  meinen  Aufsatz  über  Ozon  im  50.  Bd.  d.J.)  hatte  ich 
dasselbe  zu  6,07  aus  der  Bleiverbindung  und  zu  6,04  aus  der 
Silberverbindung  erhalten.  . . 

Eine  weitere  Bestätigung  der  Richtigkeit  dieser  Zahl  ergiebt 
sich  aus  folgendem  Umstand.  Berechnet  man  das  Atomgewicht 
des  Sauerstoffes  aus  der  Menge  des  Sauerstoffs  im  ersten  Oxyd, 
so  erhält  man  nicht  6,  sondern  eine  Zahl,  welche  8,  dem  Atom- 
gewicht des  Sauerstoffs  so  nahe  liegt,  dass  sie  dafür  genommen 
werden  kann.  Legen  wir  hierbei  die  beiden  Analysen  des 
Bleioxydes  zu  Grunde,  welche  a.  a.  0.  mitgetheilt  wurde,  so 
erhalten  wir 


1)  Bleioxvd  hygrosc.  F.  trock.  Bleioxyd  red.  Blei 

1,0601  Gr.  0,0060  1,0541  0,9796 

Ziehen  wir  jetzt  das  Blei  von  dem  trocknen  Bleioxyd  ab,  so 
erhalten  wir  0,0745  Gr.  für  die  Menge  Sauerstoff  in  1,0541  Gr. 
Bleioxyd  und  suchen  wir  hiervon  das  Atomgewicht,  so  erhal- 
ten wir 

0,0745.  111,74 

1,0541  ’ 

i 

2)  Bleioxyd'  hygrosc.  F.  trock.  Bleioxyd  red.  Blei 

0,9916  0,0050  ' 0,9866  ' 0,9166 


Indem  wir  nun  das  Blei  von  dem  trocknen  Bleioxyd  ab- 
ziehen,  erhallen  wir  0,0700  und  hieraus  das  Atomgewicht  be- 
rechnet, giebt: 

0,0700.  111,74  . 

0,9866  ~ 

. « » i i 


4 I 


Diese  beiden  Zahlen  7,89  und  7,92  kommen  der  Zahl  8 so 

, i , i . . 

nahe,  dass  sie  empirisch  dafür  genommen  werden  können. 

Ich  habe  zur  Vervollständigung  dieser  Untersuchung  nicht 
unterlassen  wollen,  das  spec.  Gewicht  des  Sauerstoffgases  zu 
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bestimmen,  welches  aus  dem  zweiten  Atom  des  Bleihyperoxyds  ~ 
durch  Erwärmung  erhalten  wird.  Eine  abgewogene  Menge  Blci- 
liyperoxyd  wurde  in  eine  auf  einer  Seite  zugeblasene  Glasröhre 
gebracht.  Die  Oeffnung  derselben  wurde  mit  einem  Stöpsel,  in 
welchem  eine  umgebogene  Glasröhre  sich  befand,  verschlossen 
und  das  andere  Ende  der  Röhre  mittelst  eines  Stöpsels  in  eine 
unten  und  oben  offene  graduirte  Glasröhre  befestiget.  Das 
untere  Ende  der  graduirten  Glasröhre  befand  sich  in  Queck- 
silber. Es  konnte  alles  so  gestellt  werden,  dass  vor  der  luft- 
dichten Vcrscldiessung  der  in  einander  gefügten  Theile  mit  Blase 
der  Quecksilberspiegel  in  und  ausser  der  Röhre  sich  gleich 
stand.  Hierauf  wurde  das  ßleihyperoxyd  durch  Erhitzung  auf 
Bleioxyd  gebracht.  Da  hierbei  durch  Entwickelung  des  Sauer- 
stoffgases das  Quecksilber  heruntergedrückt  wurde,  so  konnte 
durch  Herunterlassen  des  Gelasses,  in  welchem  das  Quecksilber 
als  Sperrflüssigkeit  sich  befand,  der  Spiegel  in  und  ausser  der 
graduirten  Röhre  immer  gleich  erhalten  werden.  Nachdem  kein 
Gas  sich  mehr  entwickelte,  wurde  gewartet,  bis  der  Apparat  die 
gewöhnliche  Temperatur  angenommen  hatte.  Es  war  nun  das 
Volumen  der  Luft  in  der  Röhre  vor  der  Zersetzung  des  Blei- 
hyperoxyds gemessen  worden.  Dieses  abgezogen  von  dem 
Volumen  des  Gases  nach  der  Zersetzung  des  Bleihyperoxyds  gab 
die  Menge  des  entwickelten  Sauerstoffgases.  Das  Gewicht  des- 
selben ergab  sich  durch  den  Gewichtsverlust  des  Bleihyperoxyds. 
Auf  diese  Weise  ermittelte  ich,  dass  1 Cubikcentimeter  dieses 
so  erhaltenen  Sauerstoffgases  bei  0°  R.  und  0,76  M.  Druck 
0,0013  Gr.  wiegt,  während  die  gewöhnlichen  Angaben  über  das 
spec.  Gewicht  des  Sauerstoffgases  dasselbe  zu  0,0014  geben. 
Obwohl  ich  nur  einen  Versuch  angestellt  habe,  so  glaube  ich 
doch)  dass  dieser  hinreichend  ist,  um  zu  zeigen,  dass  keine 
wirkliche  Verschiedenheit  in  den  Eigengewichten  statt  findet, 
denn  die  geringe  Verschiedenheit  von  Vioooo  *st  als  c*n  Beob- 
achtungsfehler  anzusehen.  Hätte  das  so  erhaltene  Sauerstoflgas 
ein  dem  Atomgewicht  des  Ozon-Sauerstoffes  entsprechendes 
Eigengewicht,  so  hätte  I.  C.  C.  0,00105  Gr.  wiegen  müssen. 

Was  lässt  sich  nun  aus  diesen  Versuchen  schliessen?  Ich 
glaube  Folgendes.  Es  giebt  zwei  Modificationen  des  Sauerstoffs  : 
eine  thermische  und  eine  electrische.  Die  erstere  ist  der  ge- 
wöhnliche Sauerstoff,  der  letztere  der  Ozon-Sauerstoff.  Gründe 
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dafür  sind  , dass  durch  blosses  Electrisiren  des  Sauerstoffgases 
nach  den  Versuchen  von  de  la  Rive,  Berzelius  und  Mar- 
chand  dasselbe  in  Ozon-Saucrstoffgas  verwandelt  werden  kann 
und  dass -nach  Versuchen  von  Schönbein  und  dem  zuletzt 
angeführten  von  mir  Ozon-Sauerstoff  wieder  in  gewöhnliches 
durch  Erwärmen  zurückgeführt  werden  kann.  — Die  einzige 
Schwierigkeit  hierbei,  welche  mich  abgehalten  hat,  diese  Ansicht 
auszusprechen,  war  die  Verschiedenheit  in  dem  Atomgewicht 
beider  Zustände,  da  ein  Fall  dieser  Art  noch  nicht  vorliegt. 
Indcss  gehört  die  Sache,  chemisch  wie  mechanisch  aufgefasst, 
nicht  zu  den  Unmöglichkeiten.  Es  lässt  sich  wohl  denken, 
dass  Sauerstoflgas,  wenn  sein  imponderables  Substrat  Electricität 
ist,  eine  andere  Verbindungsfähigkeit  hat,  als  wenn  diess  Wärme 
ist.  Hiervon  hängt  aber  die  Grösse  der  Zahlen  ab,  welche  wir 
mit  dem  Ausdruck  Atomgewicht  belegen.  Mechanisch  genommen 
könnte  man  sagen,  das  Ozon-Sauerstoffgas  nimmt  ein  grösseres 
Volumen  ein,  als  das  gewöhnliche  Sauerstoffgas  oder  die  ther- 
mische Modification.  Hängt  nun  die  Menge,  welche  ein  Körper 
von  einem  anderen  aufnimmt,  von  dessen  räumlicher  Capacität 
ab,  so  wird  er  von  dem  Ozon-Sauerstoff  weniger  ponderable 
Tlieile  aufnehmen,  als  von  dem  gewöhnlichen,  woraus  sich  dann 
die  Verschiedenheit  in  den  Atomgewichten  erklärt.  — Ich  bitte 
übrigens,  diese  Ansichten  nur  als  hingeworfene  Gedanken  zu 
betrachten,  da  ich  sehr  wohl  weiss,  dass  wir  diesen  schwierigen 
Gegenstand  noch  nicht  in  die  Entfernung  des  deutlichen  Sehens 
gebracht  haben. 
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VIII. 

Ueber  den  Schwefelstickstoff. 

Von 

JT.  M.  Portlos  nnd  A . Gells. 

(Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  XIX,  p.  5.) 

Soubeiran  gab  dem  Scbwefelsticksto ff  die  Formel  S2N  und 
stutzte  sich  bei  deren  Aufstellung  besonders  auf  die  Einwirkung 
des  Wassers  in  der  Siedehitze  auf  diese  Verbindung.  Würden 
bei  dieser  Reaciion  drei  Aequivalente  Wasser  Fixirt,  so  könnte 
sich  nichts  entwickeln  und  es  müsste  ein  unterschwefligsaurcs 
Salz  von  dei  Formel  S303,  NII40  entstehen. 

Es  stiegen  in  uns  Zweifel  über  die  Genauigkeit  der  Beobach- 
tung auf,  denn  bis  jetzt  kennt  man  nur  neutrale  unterschweflig- 
saure Salze  von  der  Formel  S202,R0;  wir  erinnern  ferner  daran, 
dass  in  allen  Fällen,  wo  man  unterschwefligsaure  Salze  vou 
einer  anderen  Formel  gefunden  zu  haben  glaubte,  bei  genauerer 
Prüfung  Fehler  in  der  Untersuchung  entdeckt  wurden. 

Das  Studium  der  Einwirkung  des  Wassers  auf  den  Schwefel- 

• * 4 

Stickstoff  war  demnach  von  Neuem  vorzunehmen  und  wir  waren 
gerade  mit  demselben  beschäftigt,  als  Laurent  seine  Ansichten 
über  die  Constitution  der  Ammouiakverbindungen  veröffentlichte, 
ln  dieser  Abhandlung  nimmt  er  an,  dass  die  Formel  derjenigen 
Verbindung,  welche  man  mit  dem  Namen  Schwe fetetick  Stoff  be- 
zeichnet, umgeändert  werden  müsse,  dass  dieser  Körper  Wasser- 
stoff enthalte  und  durch  S2HN  auszudrücken  sei.  Diese  Ver- 
bindung wäre  demnach  kein  Schwcfelstickstoff. 

Die  von  uns  erhaltenen  Resultate,  obgleich  mit  denen  von 
Sou  bei  rau  in  Widerspruch,  gestatteten  uns  jedoch  nicht,  die 
neue  Formel  anzunehmen.  Da  sich  aber  die  Schlüsse  Laurent’s 
auf  einige  Versuche  stützten,  so  glaubten  wir  die  unsrigen  von 
Neuem  beginnen  zu  müssen.  Jetzt,  wo  wir  von  der  Genauig- 
keit unserer  Resultate  überzeugt  sind,  haben  wir  keinen  Grund, 
mit  der  Veröffentlichung  derselben  zu  zögern. 

Wenn  man  Ammoniakgas  auf  Schwefelchlorid  einwirken 
lässt,  so  erleiden  beide  Substanzen  eine  Reihe  von  Umwandlun- 
gen, die  hier  nicht  in  Betracht  gezogen  werden  können,  und 
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man  erhält  als  Endpröduct  ein  gelbes  Pulver,  dasSoubeiran 

ohne  Grund  für  eine  bestimmte  Verbindung  hält  und  mit  dem 
Namen  Ztccifach-ammoniakalische s Schwefelchlorid  bezeichnet. 

Dieses  Pulver,  aus  welchem  wir  mit  Hülfe  von  Lösungsmit- 
teln fünf  Substanzen  ausziehen  konnten,  giebt  beim  Behandeln 
mit  Schwefelkohlenstoff  Schwefel  und  ein  schön  orangegelbes 
Product.  Durch  wiederholtes  Waschen  mit  Schwefelkohlenstoff 
in  der  Kälte  wird  aller  Schwefel  entfernt;  durch  darauffolgende 
Behandlung  der  von  Schwefel  befreiten  Masse  mit  siedendem 
Schwefelkohlenstoff,  bis  letzterer  nicht  mehr  gefärbt  wird,  wird 
alle  orangefarbene  Substanz  gelöst,  die  sich  beim  Abdampfen  der 
Flüssigkeit  in  Krystallen  ausscheidet. 

Es  ist  diess  die  mehr  oder  minder  reine  Substanz,  die  von 
Soubeiran  unter  dem  Namen  Schwefelstickslo/f  untersucht 
worden  ist,  denn  sie  hat  fast  alle  die  von  diesem  Chemiker  an- 
gegebenen Eigenschaften. 

• s * * • 

Der  Schwefelstickstoff  erscheint  im  reinen  Zustande  in  Ge- 
stalfdurchsichtiger  rhombischer  Prismen,  deren  Pulver  prächtig 
goldgelb  ist;  dieKrystallc  können  aber  nur  mit  der  grössten  Vor- 
sicht gepulvert  werden,  denn  ein  geringer  Schlag  mit  einem 
harten  Körper  ist  schon  ausreichend,  eine  heftige  Detonation  zu 
bewirken.  5 Centigramme  Schwefelstickstoff  in  einem  Achat- 
mörser mit  der  Pistille  zerdrückt,  gaben  einen  Knall,  ähnlich 
dem  eines  Flintenschusses,  und  Pistille  und  Mörser  waren  in 
Stücke  zertrümmert. 

Wird  Schwefelstickstoff  mit  einem  brennenden  Körper  in  Be- 
rührung gebracht,  so  schmilzt  derselbe  ohne  Detonation.  In 
einer  an  dem  einen  Ende  verschlossenen  Röhre  im  Oelbade  er- 
hitzt, zersetzt  sich  der  Schwefelstickstoff  bei  ungefähr  157°  unter 
Explosion,  und  giebt  Stickstoff,  Schwefel  und  Spuren  unzersetzter 
Substanz. 

Der  in  feines  Pulver  verwandelte  Schwefelstickstoff  besitzt 
einen  schwachen  Geruch ; beim  Reiben  nimmt  er  die  Eigenschaft 
an,  an  Glas  und  Papier  stark  anzuhaften.  5 * *•  •* 

. i Er  bewirkt  eine  Entzündung  der  Schleimhäute.  » d 

Wasser  benetzt  ihn  kaum  und  löst  ihn  nicht  auf;  Alkohol^ 
Aelher  , Holzgei6t  und  • Terpentinöl  • lösen  kleine  Mengen  von 
Schwefelstickstoff  auf;  das  beste  Lösungsmittel  ist  aber  Schwe- 
felkohlenstoff. 


/ 


62  B arreswil:  Ueber  die  Löslichkeit  des  kohlensauren 

Der  Schwefelstickstoff  ist  jedoch  nicht  ohne  alle  Ein- 
wirkung auf  Schwefelkohlenstoff;  die  Einwirkung  geschieht  aber 
nur  langsam  und  erfordert  zu  ihrer  Beendigung  lange  Zeit.  Sie 
ist  indessen  eine  der  interessantesten.  Wir  fanden,  dass  Lö- 
sungen yon  Schwefelstickstoff  in  Schwefelkohlenstoff  sich  nach 
Verlauf  von  einigen  Monaten  vollständig  entfärbten,  und  dass 
unter  den  Zersetzungsprodukten  Schwefel,  Rhodanwasserstoff- 
säure  und  ein  gelber  Absatz  zu  bemerken  waren,  der  das 
Aussehen  der  wenig  bekannten  und  von  den  Chemikern  mit 
dem  Namen  Schwefelcyan  oder  Cyanoxysulfid  belegten  Ver- 
bindung halte. 

Die  Analysen  dieser  Substanz  führten  zu  keiner  der  für  die- 
selben aufgestellten  Formeln;  da  man  aber  nichts  Bestimmtes 
über  die  Zusammensetzung  des  Schwefelcyan  weiss , so,  haben 

wir  uns  vorgenommen,  beide  Körper  vergleichungsweise  zu  stu- 

* 

diren,  sobald  wir  hinreichende  Mengen  davon  dargestellt  haben 
werden. 

* ' , » 
i » , 

. . ,,  , .......  
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IX. 

Ueber  die  Löslichkeit  des  kohlensauren  : 
Kalkes  im  Zuckcrkalk. 

Von 

CA.  Harreswil. 

(Compt.  rend.  XXXJI.  p.  469J 

Ich  habe  die  Beobachtung  gemacht,  dass  alkalische  Run- 
kelrübenmelassen mit  Säuren  lebhaft  aufbrausten,  selbst  wenn  sie 
zuvor  bis  zum  Sieden  erhitzt  worden  waren*.  Ich  fing  das  dabei 
sich  entwickelnde  Gas  auf  und  fand,  dass  dasselbe  Kohlensäure 
war.  Dieses  Resultat  war  überraschend  , da  die  Melassen  be- 
kanntlich Kalksalze  enthalten , deren  Gegenwart  mir  mit  den 
kohlensauren  Salzen  unverträglich  erschien.  Ich  musste  des- 
halb annebmen,  dass  der  kohlensaure  Kalk  in  Zucker,,  oder 
wenigstens  in  einer  der  Unreinigkeiten  der  Rübenmelasse  lös- 
lich sei. 
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Ich  brachte  kohlensauren  Kalk,  entweder  fertig  gebildeten, 

oder  im  slatus  nascens  befindlichen  mit  den  verschiedenen  Sub- 

* 

stanzen  zusammen,  die  bei  der  Analyse  der  Melassen  aufgefun- 
den worden  waren.  Diese  Versuche  zeigten,  dass  der  kohlen- 
saure Kalk  sich  im  Zuckerkalk  löse,  was  auf  verschiedene  Weise 
nacbgewiesen  werden  konnte: 

1.  Wenn  man  durch  eine  Lösung  von  Zuckerkalk  Kohlen- 
säuregas leitet,  so  trübt  sich  dieselbe  nicht  sogleich. 

2.  Ein  Gemenge  von  Chlorcalcium  und  kohlensaurem  Natron 
bildet  in  der  Zuckerlusung  keinen  Niederschlag. 

3.  Wenn  man  eine  Lösung  von  Salmiak  zu  einer  Lösung 
von  kohlensaurern  Kalk  in  Zuckerkalk  setzt,  so  fällt  sogleich 

4 4 

reiuer  kohlensaurer  Kalk  zu  Duden.  Das  Ammoniaksalz  dient 
in  diesem  Falle,  um  den  reinen  Kalk  des  Zuckerkalkes  zu  sät- 
tigen. Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung,  dass  das  Reagens 
vorsichtig  angewendet  werden  muss,  da  dasselbe  ebenfalls  ein 
Lösungsinittel  für  den  kohlensauren  Kalk  ist.  Durch  das  Factum 
der  Lösung  des  kohlensauren  Kalkes  in  Zuckerkalk  wird  man 
auf  die  Vermuthung  geführt,  dass  sich  ein  Doppelsalz  bilden 
müsse.  Ich  werde  diese  Untersuchung,  bezüglich  der  Bildung 
von  Doppelsalzen,  welche  aus  Verbindungen  des  Zuckers  mit 
den  Erden  leicht  zu  entstehen  scheinen,  weiter  verfolgen, 
da  dieselben  für  die  Extraction  des  Zuckers  von  Wichtigkeit 
sein  können. 

Wie  dem  auch  sei,  so  ist  das  Factum  der  Lösung  des  koh- 
lensauren Kalkes  in  Zuckerkalk  schon  in  Bezug  auf  die  Analyse 
der  Zuckerarten  nicht  ohne  Interesse.  Vielleicht  auch  würden 
sich  die  Physiologen  mit  der  Frage  beschäftigen,  welche  viel- 
leicht bei  ähnlichen  Reactionen  die  Bildung  gewisser  Producte 
im  Organismus  erklären  könnte. 

t 

, 4 

t . ' ' , * * I 
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• X.  ■■  ■ 7 ••  - ' 

• ' , • ■ * 

Ueber  salpetersaures  Eisenoxyd,  Thonerde 

und  Chromoxyd. 

Von  

Ordway • 

( Sillim . Journal;  Januar y 1850.') 

»t  * , * 

* * * . 

Salpetersäuren  Eisenoxyd . Dieses  Salz:  » fi 

. . 3N05,  Fe203  + 18II0  f . | 

ist  in  kalter  Salpetersäure  wenig  löslich.  Mail  benutzt  diese  Ei- 
genschaft zu  seiner  Darstellung.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man 
ungefähr  ifl0  metallisches  Eisen  in  Salpetersäure  von  1,29  und 
setzt  zu  der  Lösung  ein  gleiches  Volumen  Salpetersäure  von  1,43. 

Das  Salz  scheidet  sich  heim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  Gestalt 
schiefer  rhombischer  Säulen  ab , die  farblos  oder  ein  wenig  la- 
vendelblau  gefärbt  sind.  Die  Lösung  dieser  Krystallc  ist  aber 
gelbbraun.  Bei  40°  schmelzen  sie  zu  einer  dunkelrotlien  Flüs-  ! 
sigkeit. 

* . * ♦ f 

Ordway  beschreibt  ferner  eine  grosse  Anzahl  basisch  sal- 
petersaurer Eisenoxydsalze  in  den  verschiedensten  Verhältnissen, 
welche  jedenfalls  aber  keine  constante  Verbindungen  sind. 
Salpetersaure  Thonerde . Diese  Verbindung 

3N05,A1203  + 18H0 

wird  durch  Abdampfen  einer  concentrirten  Lösung  von  salpeter- 
saurer Thonerde  in  rhombischen  Säulen  erhalten,  die  bei  73° 
schmelzen.  Es  existiren  ausserdem  noch  basische  Verbindungen. 

■ Salpetersaures  Chromoxyd  krystallisirt  nur  schwierig.  — 
Ordway  erhielt  es  in  Gestalt  schiefer  rhombischer  Säulen: 

3N05,Cr203  + 18H0 

die  purpurroth  sind  und  Dichroismus  zeigen.  In  der  Kälte  ist 
die  Lösung  dieses  Salzes  blau,  die  Farbe  derselben  geht  in  der 
Wärme  in  eine  grüne  über.  Das  krystailisirte  Salz  schmilzt  bei 
+ 37°  zu  einer  dunkelgrünen  Flüssigkeit. 
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Auszug  aus  einer  der  naturforschenden  Ge- 
sellschaft in  Basel  am  2.  April  und  7.  Mai 
1851  gemachten  Mittheilung. 

& v ' Von 

’ €*•  F.  Scftönbein. 

J.  Ueber  die  Beladung  des  Terpentinöles  mit  Sauerstoff. 

Um  Weitläufigkeit  im  Ausdruck  zu  vermeiden,  will  ich  künf- 
tighin die  Stärke  der  Beladung  ätherischer  öele  mit  Sauerstoff 
in  Graden  angeben,  und  es  soll  unter  einem  Grade  zu  verstehen 
sein  die  Menge  meiner  Normalindigolösung,  welche  durch  ein 
ihr  gleiches  Gewicht  der  oxygenirtcu  Flüssigkeit  zerstört  wird. 
Gebe  ich  z.  B.  von  einem  ätherischen  Oele  an,  dass  es  dreissig 
Grade  habe,  so  soll  diess  also  so  viel  heissen,  dass  ein  Ge- 
wichtstheil  desselben  dreissig  Gcwichtstheilc  besagter  Indigolö- 
suflg  zu  zerstören  vermöge. 

Was  die  Art  betrifft,  den  Grad  der  Oxygenation  eines  Oeles 
zu  bestimmen,  so  wurde  derselbe  früher  von  mir  bei  der  Sied- 
hitze  des  Wassers  ermittelt;  jetzt  bestimme  ich  ihn  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  zwar  in  folgender  Weise. 

In  eine  geräumige  Flasche  giesse  ich  200  Grm.  Wrassers, 
einen  Gramm  des  zu  prüfenden  Oeles  nebst  einem  Gramm  der 
Probeindigolösung  und  schüttle  das  Ganze  bis  Entfärbung  ein- 
getreten. Nun  füge  ich  ein  zweites  Gramm  Indigolösung  zu, 
schüttle  abermals  bis  zur  Entbläuung  der  Flüssigkeit  und  fahre 
so  lange  mit  dem  Einträgen  der  Indigolösung  (grammweise)  und 
Schütteln  fort,  als  letztere  noch  vom  Oele  zerstört  wird.  Die 
Zahl  der  Gramme  der  so  zerstörten  Indigolösung  bezeichnet  dann 
den  Grad  der  Beladung  des  Oeles  mit  Sauerstoff.  Vermöchte  in 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LIII.  2.  5 
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angegebener  Weise  ein  Gramm  oxvgenirten  Terpentinöles  z.  B. 
36  Gramme  Indigolösung  zu  zerstören,  so  wurde  bei  der  Sied- 
hitzc  des  Wassers  das  gleiche  Oel  eine  merklich  kleinere  Menge 
Indigolösung  entfärben.  Bei  vergleichenden  Versuchen  fand  ich, 
dass  dasselbe  Oel,  weiches  iu  der  Kalte  geprüft  36°  zeigte,  in 
der  Hitze  nur  25°  hatte. 

Dieser  Grad-Unterschied  rührt  von  dem  Einfluss  her,  den 
die  Wärme  auf  den  im  Terpentinöl  enthaltenen  erregten  Sauer- 
stoff ausüht  und  über  welchen  später  noch  ein  Wort  gesagt 
werden  soll.  Einstweilen  sei  hier  so  viel  bemerkt,  dass  heim 
Erhitzen  des  oxygenirten  Oeles  mit  Indigolösung  ein  Theil  des 
in  ihm  vorhandenen  Sauerstoffes  bestimmt  wird,  oxydirend  auf 
das  Oel  selbst  einzuwirken,  während  derselbe  in  der  Kälte  ganz 
und  gar  auf  den  Indigo  sich  wirft. 

Hieraus  erhellt,  dass  ein  Oel  in  der  Kälte  geprüft  werden 
muss,  wenn  man  die  ganze  Stärke  seines  oxydirenden  Vermögens 
durch  die  Menge  Indigolösung  messen  will,  welche  es  zerstört. 
Diese  Prüfungsweise  führt  allerdings  weniger  rasch  zum  Ziele, 
als  die  bisher  von  mir  angewendete  Methode,  ist  aber  dafür 
genauer. 

Da  meine  früheren  Angaben  über  die  Stärke  der  Oxygena- 
tion  des  Terpentinöles  u.  s.  w.  auf  die  Ergebnisse  sich  stützen, 
welche  bei  der  Siedhitze  des  Wassers  erhalten  wurden,  so  sind 
dieselben  alle  als  zu  niedrig  anzusehen. 

Auf  meine  letzten  Mittheilungen  verweisend,  bemerke  ich, 
dass  es  mir  gelungen  ist,  durch  häufiges  Schütteln  reinsten  Ter- 
pentinöles mit  kalter  aber  beleuchteter  atmosph.  Luft  eine  Flüs- 
sigkeit von  75°  zu  erhalten,  ein  Oel  also,  das  die  volle  doppelte 
Bleichkraft  des  gewöhnlichen  Chlorkalkes  besass,  oder,  um  die 
gleiche  Sache  anders  zu  bezeichnen,  dessen  indigozerstörendes 
Vermögen  zu  demjenigen  des  ersten  Salpetersäurehydrates  sich 
wie  75  : 56  verhielt.  (56  Gramme  meiner  Normalindigolösung 
erfordern  zu  ihrer  Zerstörung  in  der  Wärme  ein  Gramm  reiner 
Salpetersäure  von  1,5.) 

Um  zu  sehen,  ob  die  Stärke  der  Oxygenation  dieses  Oeles 
in  der  Kälte  unverändert  bleibe,  stellte  ich  ein  damit  gefülltes 
Fläschchen  verschlossen  bei  Seite.  Von  Zeit  zu  Zeit  das  Oel 
mit  der  Indigolösung  prüfend,  fand  ich,  dass  dessen  indigozer- 
störendes Vermögen  fortwährend  im  Abnehmen  begriffen  war. 
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so  dass  das  Oel,  welches  anfänglich  75°  hatte,  nach  Verfluss  von 
sechs  Wochen  nur  noch  36°  zeigte  und  somit  während  dieser 
Zeit  völlig  die  Hälfte  seiner  ursprünglichen  Oxydationskraft  ein- 
büsste.  Die  Temperatur  des  besagten  Fläschchens  dürfte  selten 
auf  12°  gestiegen  sein. 

Schon  früher  erwähnte  ich,  dass  das  oxygenirte  Terpentinöl 
in  der  Hitze  einen  grossen  Theil  seines  oxydirenden  Vermögens 
ziemlich  rasch  verliere  und  ich  füge  hier  noch  die  Angabe  bei, 
dass  Terpentinöl  von  75°  auf  30°  herabsank  in  Folge  einer 
vierzig  Minuten  lang  dauernden  Erhitzung,  die  nahe  bis  zum 
Siedpunkte  des  Oeles  ging. 

Aus  den  angeführten  Thatsachen  ergiebt  sich,  dass  der  im 
Terpentinöl  vorhandene  erregte  Sauerstoff  nicht  gleichgültig  gegen 
das  mit  ihm  vergesellschaftete  Oel  sich  verhält  und  rascher  hei 
höherer,  langsamer  bei  niedrigerer  Temperatur  oxydirend  auf 
dasselbe  einwirkt,  lieber  die  chemischen  Veränderungen,  welche 
hiebei  das  Terpentinöl  erleidet,  werden  künftige  Versuche  nähern 
Aufschluss  geben ; wahrscheinlich  ist,  dass  das  Verschwinden  des 
erregten  Sauerstoffes  hauptsächlich  mit  der  Bildung  von  Harz 
zusammenhängt. 

Dass  das  indigozerstörende  Vermögen  des  sehr  stark  oxyge- 
nirten  Terpentinöls  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verhält- 
nissmässig  so  rasch  abnimmt,  lässt  schliessen,  dass  es  Umstände 
giebt,  unter  welchen  die  Stärke  der  Oxygenation  eines  schon 
mit  erregtem  Sauerstoff  beladenen  Oeles  entweder  zunehmen, 
oder  sich  gleich  bleiben,  oder  abnehmen  wird.  Sie  muss  zu- 
nehmen, wenn  das  Oel  von  Aussen  her  mehr  Sauerstoff  erhält, 
als  es  hievon  in  derselben  Zeit  in  sich  verzehrt;  sie  muss  un- 
verändert bleiben,  wenn  die  Mengen  des  gleichzeitig  in  das  Oel 
von  Aussen  eingeführten  und  darin  verbrauchten  Sauerstoffes  sich 
gleich  sind , und  sie  muss  abnehmen , wenn  das  oxygenirte  Oel 
mehr  Sauerstoff  in  sich  verbraucht,  als  es  hievon  in  der  gleichen 
Zeit  von  Aussen  her  aufnimmt. 

Die  Umstände , von  welchen  das  Eine  oder  das  Andere 
dieser  Ergebnisse  abhängt,  sind  theils  mechanischer,  theils  phy- 
sikalischer Art.  Zunächst  muss  die  Summe  der  Berührungspunkte 
zwischen  Oel  und  Sauerstoffgas,  d.  h.  die  Häufigkeit  des  Schüt- 
teins der  Flüssigkeit  mit  atmosph.  Luft  einen  grossen  Einfluss 
auf  das  Ergebniss  ausüben,  dann  aber  auch  der  Grad  der  Be- 
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leuchtung  der  mit  einander  in  Berührung  gesetzten  Materien  und 
endlich  die  Temperatur  derselben  und  zwar  in  der  Art,  dass 
die  Beladung  des  Ocles  mit  Sauerstoff  um  so  rascher  erfolgt, 
je  vielfacher  die  Berührung  zwischen  Oel  und  Sauerstoffgas,  je 
höher  der  Grad  der  Beleuchtung  und  je  niedriger  die  Tem- 
peratur. 

Je  nachdem  nun  die  drei  hezeichneten  Umstande  so  oder 
anders  verknüpft  sind,  je  nachdem  wird  auch  das  oxydirendc 
Vermögen  des  Oeles  wachsen,  gleich  bleiben  oder  sich  ver- 
mindern. 

Nach  diesen  Bemerkungen  kann  die  Angabe  nicht  mehr  auf- 
fallen, dass  manchmal  in  einem  einzigen  Tage  die  Stärke  der 
Oxygenation  des  Terpentinöles  um  5 — 6°  vermehrt  werden 
konnte,  ein  ander  Mal  Wochen  zur  Erzielung  eines  solchen  Er- 
gebnisses erforderlich  waren,  jeweilen  Tage  hindurch  das  oxydi- 
rende  Vermögen  sich  gleich  blich  und  manchmal  dasselbe  sogar 
wieder  ahnahm. 

Wie  weit  unter  den  günstigsten  Umständen  die  Beladung  des 
Terpentinöls  mit  Sauerstoff  sich  steigern  lässt,  weiss  ich  immer 
noch  nicht  zu  sagen;  wahrscheinlich  hatte  das  Oel  von  75°  das 
Maximum  seiner  Oxygenation  noch  nicht  erreicht.  Die  That- 
sache,  dass  hochgradiges  Oel  selbst  in  der  Kälte  eine  verhält- 
nissmässig  so  rasche  Einhusse  an  seinem  oxydirenden  Vermögen 
erleidet,  dürfte  es  wahrscheinlich  machen,  dass  die  Beladung 
eines  Oeles  von  75°  mit  Sauerstoff  wohl  nicht  mehr  viel  weiter 
getrieben  werden  kann.  Das  Maximum  der  Oxygenation  eines 
Oeles  wird  vorhin  Gesagtem  zufolge  eingetrelen  sein,  wenn  in 
derselben  Zeit  nicht  mehr  Sauerstoff  in  die  Flüssigkeit  sicli  ein- 
führen lässt,  als  sie  hievon  (zur  Harzbildung  u.  s.  w.)  verbraucht. 
Dieses  Maximum  muss  jedoch  verschieden  ausfallen,  je  nach  den 
Umständen,  unter  welchen  das  Oel  sich  befindet.  Alles  Uebrige 
sonst  gleich  wird  Terpentinöl  bei  0°  ein  anderes  Maximum  der 
Oxygenation  haben  als  z.  B.  bei  25°  und  zwar  wird  Ersteres 
grösser  als  das  Letztere  sein.  . Bei  dem  Siedpunkte  des  Oeles 
lallt  dasselbe  wahrscheinlich  verschwindend  klein  aus.  Daher 
kommt  es,  dass  im  Winter  das  Terpentinöl  stärker  und  rascher 
sich  oxygeniren  lässt,  als  in  den  übrigen  Jahreszeiten  und  es 
mir  jetzt  (im  Frühjahr)  nicht  mehr  gelungen  ist,  ein  Oel  von 
75°  wie  früher  (im  Winter)  u erhalten. 
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So  viel  ich  aus  meinen  bisherigen  Erfahrungen  schliessen 
kann,  hallen  in  den  erwähnten  Beziehungen  das  Zitronenö),  La- 
vendelöl, Wachholderbeeröl  u.  s.  w.  mit  dem  Terpentinöl  einen 
gleichen  Gang  ein. 

Auf  die  neulich  von  mir  gestellte  Frage,  ob  das  Terpen- 
tinöl u.  s.  w.  in  vollkommener  Dunkelheit  wohl  gar  nicht  mit 
Sauerstoff  sich  zu  beladen  vermöge,  kann  ich  nur  die  Antwort 
geben,  dass  dasselbe  allerdings  auch  bei  Lichtabwesenheit  sich 
oxygeniren  lässt.  Die  Beladung  des  Oeles  mit  Sauerstoff  erfolgt 
aber  im  Dunkeln  höchst  langsam  im  Vergleich  zu  derjenigen, 
welche  im  beleuchteten  Raum  stattfindet.  Reines,  d.  h.  vollkommen 
sauerstofffreies  Terpentinöl,,  das  vor  einigen  Monaten  in  Be- 
rührung mit  atmosph.  Luft  gesetzt,  jcweilen  geschüttelt  und  im 
Dunkeln  gehalten  wurde,  zeigt  nun  eine  Oxygenation  von  l1^0* 
Dieses  vom  Oel  erlangte  oxydirende  Vermögen  erscheint  aller- 
dings klein  gegen  dasjenige,  welches  die  gleiche  Flüssigkeit  unter 
dem  Einfluss  des  Lichtes  gewann;  allein  es  beweist  denn  doch 
die  Fähigkeit  des  Terpentinöles  für  sich  allein  schon  und  ganz 
unabhängig  vom  Lichte  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  in  den  erreg- 
ten Zustand  zu  versetzen  und  zeigt,  dass  es  dem  Phosphor  ver- 
glichen werden  kann,  der  ebenfalls  in  der  vollkommensten  Dun- 
kelheit den  gewöhnlichen  Sauerstoff  in  Ozon  überzuführen  vermag. 

Kaum  wird  es  nöthig  sein  ausdrücklick  zu  bemerken,  dass 
in  dieser  Beziehung  auch  die  übrigen  der  Beladung  mit  Sauer- 
stoff fähigen  ätherischen  Oele,  der  Aether  u.  s.  w.  wie  das  Ter- 
pentinöl sich  verhalten. 

II.  lieber  das  Guajak  als  Reagens  auf  erregten 

Sauerstoff. 

Zu  den  organischen  Substanzen , welche  sich  in  lockerer 
Weise  mit  erregtem  Sauerstoff  vergesellschaften  können,  gehört 
auch  das  Guajak,  und  weil  diese  oxygenirte  Verbindung  intensiv 
blau  gefärbt  ist,  so  lässt  sich  deshalb,  wie  neulich  schon  von 
mir  erwähnt  worden,  das  in  Weingeist  frisch  gelöste  Harz  eben 
so  gut  als  Reagens  auf  erregten  Sauerstoff  anwenden,  als  die 
in  Wasser  gelöste  oder  aufgequollene  Stärke  auf  Jod. 

Um  eine  möglichst  empfindliche  Guajaktinclur  sich  zu  be- 
reiten, ist  nöthig  nicht  nur,  dass  man  sie  jedesmal  frisch  dar- 
stelle, sondern  auch  hiezu  die  innern,  d.  h.  von  Luft  und  Licht 
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noch  möglichst  unverändert  gebliebenen  Theile  eines  HarzstCickcs 
auswähle. 

Ich  pflege  auf  einen  Theil  so  beschaffenen  Harzes  30  Th. 
Weingeistes  von  90%  zu  nehmen. 

Lässt  man  eine  solche  Lösung  auch  nur  einige  Wochen  in 
einer  lufthaltigen,  vom  Lichte  getroffenen  Flasche  stehen,  so  hat 
sie  schon  einen  grossen  Theil  ihrer  Empfindlichkeit  gegen  er- 
regten Sauerstoff  cingebiisst  und  noch  nach  längerer  Zeit  geht 
dieselbe  gänzlich  verloren,  was  davon  herrührt,  dass  das  gelöste 
Harz  unter  den  bezeichneten  Umständen  dieselbe  Veränderung 
langsam  erfährt,  welche  sie  bei  der  Behandlung  mit  Ozon  rasch 
erleidet.  Guajaktinctur  in  luftfreien  Flaschen  hermetisch  ver- 
schlossen, behält  natürlich  ihre  ursprüngliche  Empfindlichkeit 
gegen  erregten  Sauerstoff  bei. 

Das  Merkwürdige  unseres  frisch  gelösten  Harzes  besteht 
nun  darin,  dass  es  nicht  nur  mit  freiem  erregtem  Sauerstoff, 
sondern  auch  mit  erregtem  Sauerstoff  sich  leicht  vereiniget,  der 
an  andere  unorganische  Materien  gebunden  ist,  wie  z.  B.  mit 
einem  Theile  des  Sauerstoffs  der  Superoxyde,  des  Wasserstoffes, 
Mangans,  Bleies,  der  Untersalpetersäure  u.  s.  w.  Und  weil  ich  das 
Chlor,  Brom  und  Jod  als  die  Superoxyde  noch  nicht  isolirter 
Radicale  betrachte,  so  nehme  ich  natürlich  an,  dass  es  auch  der 
in  ihnen  enthaltene  erregte  Sauerstoff  und  nicht  der  Sauerstoff 
des  Wassers  sei,  welcher  die  Guajaktinctur  bläue.  Von  Ta dd  ei 
und  anderen  Chemikern  ist  gezeigt  worden,  dass  viele  Pflanzen- 
gebilde  die  frische  Guajaktinctur  bei  Anwesenheit  der  atmospb, 
Luft  bläuen  und  ich  habe  nachgewiesen,  dass  dieselben  Mate- 
rien, ähnlich  dem  Ozon,  den  Superoxyden  u.  s.  w.,  auch  Indigo- 
lösung zerstören,  Jod  aus  dem  Jodkalium  frei  machen  u.  s.  w. 
Nach  meinen  Erfahrungen  zeichnen  sich  in  dieser  Beziehung  die 
Innenseite  der  Schaalen  und  die  sogenannten  Augen  der  rohen 
Kartoffeln  ganz  besonders  aus. 

Schon  vor  Jahren  suchte  ich  deshalb  wahrscheinlich  zu 
machen,  dass  alle  die  Guajaktinctur  bläuenden  Pflanzenmaterien 
diese  Eigenschaft  ihrem  Vermögen  verdanken,  den  atmosphäri- 
schen Sauerstoff  in  einen  Zustand  zu  versetzen  gleich  oder  ähn- 
lich demjenigen,  welchen  in  diesem  Elemente  der  Phosphor  her- 
vorruft oder  in  welchem  sich  das  zweite  Aequivalcnt  Sauerstoff 
des  Bleisuperoxydes  u.  s.  w.  befindet. 
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Von  der  Annahme  ausgehend:  das  oxygenirte  Terpentinöl 
u.  s.  w.  enthalte  erregten  Sauerstoff,  musste  ich  es  für  möglich 
halten,  dass  derselbe  von  diesem  Oel,  wie  auf  eine  Reihe  oxy- 
dirbarer  unorganischer  Substanzen,  so  auch  auf  organische  Ma- 
terien übergetragen  werden  könne  und  zwar  so,  dass  er  in 
seiner  neuen  Verbindung  (anfänglich  wenigstens)  noch  als  er- 
regter Sauerstoff  enthalten  sei. 

Da  das  oxygenirte  Guajak  so  leicht  an  seiner  blauen  Fär- 
bung erkennbar  ist,  so  wählte  ich  frische  Guajaktinctur,  um  damit 
die  Richtigkeit  meiner  Vermuthung  zu  prüfen;  denn  würde  sich 
wirklich  der  erregte  Sauerstoff  des  oxygenirten  Terpentinöles 
a!s  solcher  auf  Guajak  übertragen  lassen,  so  müsste  ein  solches 
Oel  auch  die  Guajaktinctur  gerade  so  bläuen,  wie  diess  das  Ozon, 
das  Rleisuperoxyd  u.  s.  w.  timt. 

Das  Ergebniss  meiner  über  diesen  Gegenstand  angestellten 
Versuche  hat  die  erwähnte  Vermuthung  als  gegründet  erwiesen, 
wie  aus  nachstehenden  Angaben  erhellen  wird. 

Versetzt  man  in  einem  Probegläschen  ein  Gramm  reinen 
Weingeistes  von  90°/0  mit  zwei  oder  drei  Tropfen  einer  Guajak- 
tinctur von  der  oben  erwähnten  Reschaffenheit  und  einem  Tropfen 
oxygenirten  Terpentinöles,  so  bleibt  das  Gemisch  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  farblos;  es- bläut  sich  aber  dasselbe,  wenn 
es  nahe  bis  zu  seinem  Siedpunkte  erwärmt  wird  und  zwar  um 
so  tiefer,  je  stärker  oxygenirt  das  angewendete  Terpentinöl  war. 

Dass  vollkommen  reines,  d.  h.  von  erregtem  Sauerstoff 
freies  Oel  den  guajakhaltigen  Weingeist  auch  in  der  Wärme  un- 
gefärbt lässt,  versteht  sich  von  selbst;  eben  so  werde  ich  kaum 
nölhig  haben  zu  sagen,  dass  die  übrigen  oxygenirten  Oele,  z.  R. 
Zitronenöl,  Wachholderbeeröl  u.  s.  w.  sich  ganz  wie  das  oxyge- 
nirte  Terpentinöl  verhalten. 

Man  kann  daher  den  guajakhaltigen  Weingeist  sehr  bequem 
gebrauchen  zur  Ermittelung  der  oxygenirten  Beschaffenheit  äthe- 
rischer Oele,  indem  durch  ihn  noch  äusserst  schwache  Grade 
der  Oxygenation  angezeigt  werden. 

Wird  vor  Anstellung  der  beschriebenen  Reactionsversuchc 
die  Guajaktinctur  nicht  in  der  erwähnten  Weise  mit  Weingeist 
verdünnt,  so  tritt  (auch  bei  der  Erwärmung)  nur  eine  schwache, 
manchmal  sogar  gar  keine  Bläuung  ein,  selbst  wenn  ein  stark 
oxygenirtes  Oel  zum  Versuche  dient,  während  unter  den  ange- 


72  Schönbein:  Mittheilnngen  über  Oxydation  ctc. 

gebenen  Bedingungen  immer  eine  Färbung  stattfindet.  Den  Grund 
dieses  Verhaltens  weiss  ich  nicht  anzugeben,  nur  so  viel  will 
ich  bemerken,  dass  die  verdünnte  Guajaktinctur  auch  gegen  das 
Ozon  empfindlicher  als  die  concentrirte  ist. 

Schliesslich  füge  ich  noch  die  Angabe  bei,  dass  wie  die 
durch  Ozon,  Bleisuperoxyd  u.  s.  w.  gebläute  Guajaktinctur  sicli 
wieder  von  selbst  nach  und  nach  entfärbt,  so  auch  die  durch 
oxygenirtes  Terpentinöl,  Zitronenöl  u.  s.  w.  gebläute,  und  dass 
wie  durch  längere  Behandlung  der  gleichen  Tinctur  mit  Ozon 
u.  s.  w.  dieselbe  ihr  Bläuungsvermögen  einbüsst,  so  auch  die 
Tinctur,  welche  mit  oxygenirten  Oelen  behandelt  wird. 

111.  lieber  den  vereinten  Einfluss  oxydirbarer  Materien 
und  des  Lichtes  auf  die  chemische  Thätigkeit 

des  Sauerstoffes. 

Die  Vermuthung  liegend,  dass  alle  Substanzen,  welche  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Sauerstoff  aus  der  atmosph.  Luft  auf- 
nehmen, den  Phosphor  zum  Vorbilde  haben,  d.  h.  auch  sic  wie 
der  letztgenannte  Körper  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  erst  che- 
misch erregen,  bevor  sie  mit  ihm  eine  eigentliche  chemische 
Verbindung  eingehen,  suchte  ich  mich  von  deren  Richtigkeit 
durch  Thatsachen  zu  überzeugen. 

Zu  diesem  Bchufe  war  mir  vor  Allem  eine  Materie  nölhig, 
welche  nicht  von  gewöhnlichem,  wohl  aber  von  chemisch  erreg- 
tem Sauerstoff  oxvdirt  wird  und  zu  gleicher  Zeit  so  beschaffen 
ist,  dass  die  von  ihr  erlittene  Oxydation  leicht  und  sicher  er- 
kannt werden  kann. 

Eine  derartige  Substanz  bietet  uns  der  in  Schwefelsäure 
gelöste  Indigo  dar,  auf  welchen  der  gewöhnliche  Sauerstoff  ent- 
weder gar  nicht  oder  doch  nur  unmerklich  schwach  einwirkt, 
den  aber  der  erregte  Sauerstoff,  wie  wir  ihn  im  Ozon,  in  dem 
oxygenirten  Terpentinöl  u.  s..  w.  haben,  mit  grosser  Energie 
zerstört. 

Ueberdiess  gestattet  der  gelöste  Indigo  seiner  tiefen  Färbung 
halber  die  Oxydation  sehr  kleiner  Mengen  desselben  leicht  wahr- 
zunehmen. 

Brächte  man  nun  Indigolösung  mit  einer  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  oxydirenden  Substanz  in  Berührung  und  zeigte 
es  sich , dass  jene  zerstört  würde , während  diese  Sauerstoffgas 
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aufnimmt,  so  durfte,  denke  ich,  aus  einer  solchen  Thatsache  der 
Schluss  gezogen  werden,  dass  die  stattgefundene  Indigozerstö- 
rung durch  erregten  Sauerstoff  bewerkstelligt  worden  sei. 

In  wie  weit  meine  Verauitluing  durch  Thatsachen  unter- 
stützt wird,  mögen  nachstehende  Angaben  zeigen. 

1.  Leinöl.  Von  dieser  Substanz  ist  bekannt,  dass  sie  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  rasch  Sauerstoffgas  auf- 
nimmt, und  eben  dieser  Eigenschaft  halber  begann  ich  auch  mit 
ihr  die  Reihe  der  Versuche,  welche  den  Gegenstand  des  vor- 
liegenden Berichtes  ausmachen. 

100  Gramme  Wassers,  1 Gnn.  Normalindigolösung  und  40 
Grm.  frischen  Leinöles  wurden  in  einer  litergrossen  lufthaltigen 
Flasche  häufig  geschüttelt.  Bei  kräftigem  Lichte  war  die  ver- 
dünnte Indigolösung  in  einem  Tage  entfärbt  und  im  Laufe  von 
14  ziemlich  sonnenarmen  Tagen  zerstörte  ich  mit  Hülfe  der  40 
Grm.  Oeles  14  Grm.  Probeindigolösung.  Unter  sonst  gleichen 
Umständen  zerstört  das  Leinöl  die  Indigolösung  in  der  Dunkel- 
heit viel  langsamer  als  im  Lichte,  was  aus  der  Thatsache  er- 
hellt, dass  40  Grm.  dieses  Oeles  vier  volle  Wochen  erforderten, 
lim  nur  ein  Gramm  Indigolösung  im  Dunkeln  gänzlich  zu  ent- 
färben. Dass  bei  Ausschluss  von  atmosph.  Luft  oder  Sauerstoff- 
gas die  Indigolösung  durch  das  Leinöl  nicht  zerstört  wird,  be- 
darf kaum  der  ausdrücklichen  Erwähnung.  Andere  trocknende 
Oe\e  habe  ich  noch  nicht  geprüft,  ich  zweifle  aber  nicht,  dass 
sie  sich  wie  Leinöl  gegen  die  Indigolösung  verhalten  werden. 

2.  Weingeist . Gehörig  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Sauerstoffgas  in  Berührung  gesetzt,  geht  derselbe  bekanntermaassen 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählig  in  Essigsäure  über. 

Ein  Gemisch  von  100  Grm.  Wassers,  1 Grm.  Indigolösung 
und  10  Grm.  Weingeistes  in  einer  lufthaltigen  litergrossen  Flasche 
jeweilen  geschüttelt,  erschien  bei  ziemlich  mangelhaftem  Sonnen- 
schein nach  zwei  Tagen  vollkommen  entbläut.  Mit  demselben 
wässrigen  Weingeist  sind  in  14  Tagen  8 Grm.  Normalindigolö- 
sung zerstört  worden.  Je  stärker  die  Beleuchtung  und  je  häu- 
figer das  Schütteln,  um  so  rascher  die  Zerstörung  deslndigo’s. 

Nach  dieser  Angabe  ist  die  Bemerkung  beinahe  überflüssig, 
dass  Wein  und  Bier  sich  wie  wässriger  Weingeist  gegen  Indigo- 
lösung verhalten.  Bei  gutem  Sonnenlicht  und  häufigem  Schüt- 
teln mit  atmosph.  Luft  zerstörte  mir  ein  halber  Schoppen  ge- 
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wöhnlicben  Margräfer  Weines  in  einem  Märztage  1 Grm.  Indigo- 
lösung und  mit  demselben  Wein  sind  bereits  10  Grm.  Probe- 
indigolösung entfärbt  worden.  Das  hiesige  Bier  wirkt  unter  sonst 
gleichen  Umständen  etwas  langsamer  zerstörend  auf  den  Indigo 
ein,  als  der  Margräfer  Wein. 

3.  Holzgeht , Ein  Gemenge  von  100  Grammen  Wassers, 
1 Grm.  Indigolösung  und  10  Grm.  Holzgeist  in  einer  lufthaltigen 
Flasche  unter  LichteinOuss  häutig  geschüttelt,  war  in  einem  Tage 
völlig  entbläut  und  mit  den  gleichen  10  Grm.  Holzgeist  habe 
ich  in  Kurzem  10  Grm.  Indigolösung  nach  einander  zerstört. 
In  der  Dunkelheit  findet  diese  Wirkung  in  unmerklich  schwachem 
Grade  statt. 

4 . Weinsäure,  Unter  allen  von  mir  bis  jetzt  untersuchten 
organischen  Substanzen  zeichnet  sich  diese  Säure  am  meisten 
durch  das  Vermögen  aus  im  Beisein  von  atmosph.  Luft  und  Liebt 
den  Indigo  zu  zerstören.  Ein  Gemisch  von  100  Grm.  W'asser, 
10  Grm.  Weinsäure  und  1 Grm.  Indigolösung  in  einer  geräumi- 
gen lufthaltigen  Flasche  bei  kräftigem  Sonnenschein  anhaltend 
geschüttelt,  war  schon  nach  40  Minuten  gänzlich  entbläut,  so 
dass  sich  an  einem  sonnenreichen  Tage  mit  unserer  verdünnten 
Säure  leicht  8 Grm.  der  Normalindigolösung  zerstören  liessen. 

Diese  mittelbare  Bleichkraft  der  Weinsäure  lässt  sich  in 
augenfälligster  Weise  dadurch  zeigen,  dass  man  mit  Indigolösung 
gefärbte  und  mit  Weinsäurelösung  getränkte  Leinwandstreifen 
gleichzeitig  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  und  der  atmosph. 
Luft  ausselzt.  Werden  solche  Streifen  fortwährend  feucht  ge- 
halten und  ist  das  Licht  kräftig,  so  sind  dieselben  nach  fünf 
bis  sechs  Stunden  völlig  gebleicht,  falls  sie  nur  massig  stark 
gefärbt  waren.  Sonst  gleich  beschaffene  und  beumständete  Strei- 
fen in  dunkeln  Bäumen  aufgehangen , erschienen  nach  vier 
Wochen  noch  merklich  blau,  und  ein  Gemisch  von  100  Grm. 
.Wasser,  1 Grm.  Indigolösung  und  10  Grm.  Weinsäure,  welches 
ich  seit  Wochen  in  einem  verdunkelten  Baume  halte  und  alle 
Tage  mit  atmosph.  Luft  schüttle,  hat  zwar  in  einem  sehr  merk- 
lichen Grade  an  Färbung  verloren,  ist  aber  auch  noch  nicht 
völlig  entbläut. 

5.  Zitronensäure,  * Sie  verhält  sich  ähnlich  der  Weinsäure, 
wirkt  jedoch  unter  sonst  gleichen  Umständen  merklich  langsamer 
als  diese  zerstörend  auf  die  Indigolösung  ein. 
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6.  Essigsäure.  An  Wirksamkeit  nicht  ganz  der  Cilronen- 
säure  gleichkommend;  es  zerstört  jedoch  der  gewöhnliche  Wein- 
essig die  Indigolösung  etwas  rascher,  als  diess  ein  Gemisch  von 
reiner  Essigsäure  und  Wasser  thut. 

Ich  zweifle  nicht,  dass  fernere  Untersuchungen  die  Zahl  der 
organischen  Materien,  welche  bei  Anwesenheit  von  Licht  und 
Sauerstoffgas  die  Zerstörung  der  Indigolösung  bewerkstelligen, 
noch  sehr  vergrössern  werden. 

7 . Schwefelwasserstoff.  Feuchte,  durch  Indigolösung  ge- 
bläute Leinwandstreifen  in  Flaschen  aufgehangen,  deren  Boden 
mit  einigem  Wasser  bedeckt  ist  und  welche  ein  Gemenge  von 
Schwefelwasserstoffgas  und  atmosphärischer  Luft  enthalten,  wer- 
den im  Sonnenlichte  nach  und  nach  entfärbt.  Wenn  die  Streifen 
gänzlich  entbläut  sind,  zeigen  sie  noch  ein  rötldiches  Aussehen. 
Schwefelwasserstoffhaltiges  Wasser  durch  Indigolösung  etwas 
gebläut,  wird  hei  längerem  Schütteln  mit  atmospb.  Luft  entfärbt, 
ebenfalls  eine  röthliche  Färbung  annehmen.  Im  Ganzen  ge- 
nommen wirkt  aber  der  Schwefelwasserstoff  selbst  im  Lichte 

i 

sehr  langsam  zerstörend  auf  den  Indigo  ein,  denn  um  nur 
massig  stark  gebläute  Leinwandstreifen  dadurch  zu  bleichen, 
waren  14  Tage  erforderlich. 

8.  Arsenwasserstoff.  Hing  man  feuchte  mit  Indigolösung 
gefärbte  Leinwandstreifen  in  Flaschen  auf,  die  ein  Gemenge  des 
genannten  Gases  und  atmospb.  Luft  nebst  einigem  Wasser  ent- 
hielten, so  wurde  an  ihnen  der  Indigo  nach  und  nach  zerstört 
und  nahmen  sie  in  Folge  des  ausgeschiedenen  Arsens  eine  braune 
Färbung  an,  die  aber  bei  längerer  Besonnung  in  einer  atmosph. 
Luft  ebenfalls  verschwand*),  so  dass  die  Streifen  endlich  voll- 
kommen weiss  erschienen. 

Antimonwasserstoff  verhält  sich  ähnlich  der  entsprechenden 
Arsenverbindung  und  es  ist  wohl  keinem  Zweifel  unterworfen, 
dass  auch  alle  die  übrigen  gasförmigen  Wassersloffverbindungen, 
welchen  der  Sauerstoff  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ihren 
Wasserstoff  allmählich  entzieht,  wie  z.  B.  Selenwasscrstoff,  Phos- 
phorwasserstoff, Tellurwasserstoff  mit  Luft  oder  Sauerstoffgas 
gemengt,  zerstörend  auf  die  Indigolösung  einwirken. 


*}  Weil  der  beleuchtete  Sauerstoff  auch  das  Arsen  nach  und  nach  zu 
arseniger  Säure  oxydirt. 
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9.  Schweflichte  Säure . Jeder  Chemiker  weiss,  dass  wässrige 
schweflichte  Säure  in  Berührung  mit  Sauerstoffgas  oder  atmosph. 
Luft  nach  und  nach  in  Schwefelsäure  übergeht.  Meine  mit  jener 
Säure  angestellten  Versuche  haben  zu  einigen  auffallenden,  ob- 
gleich für  mich  keineswegs  unerwarteten,  Ergebnissen  geführt 
und  gezeigt,  dass  dieselbe  in  ganz  ausgezeichneter  Weise  die 
Indigolösung  auf  mittelbarem  Wege  zu  zerstören  vermag. 

100  Grm.  einer  schwachen  wässrigen  Säure  mit  einem 
Gramm  Indigolösung  in  einer  geräumigen,  lufthaltigen  Flasche 
bei  kräftiger  Sonne  anhaltend  geschüttelt,  zeigten  sich  nach  20 
Minuten  entfärbt;  ein  weiterer  Gramm  Indigolösung  der  Säure 
beigefügt,  wurde  unter  diesen  Umständen  in  gleicher  Zeit  ent- 
bläut,  und  mit  der  nämlichen  Säure  zerstörte  ich  auf  die  ange- 
gebene Weise  in  wenigen  Tagen  50  Grm.  Indigolösung. 

Mit  Indigolösung  gefärbte  feuchte  Lcinwandslrcifen  wurden 
in  einem  Gemenge  gasförmiger  schweflichter  Säure  und  atmo- 
sphärischer Luft  bis  zu  blendender  Weisse  gebleicht  und  zwar 
um  so  rascher,  je  stärker  das  Gasgemenge  beleuchtet  war,  wie 
weiter  unten  umständlicher  angegeben  werden  soll. 

Eine  unerlässlich  nothwendige  Bedingung  zur  Zerstörung  des 
Indigos  durch  schweflichte  Säure  ist  die  Anwesenheit  von  Sauer- 
stoffgas oder  atmosphärischer  Luft,  was  daraus  erhellt,  dass 
wässrige  schweflichte  Säure,  in  der  kein  freier  Sauerstoff  vor- 
handen ist  oder  zu  welcher  kein  solcher  treten  kann,  die  damit 
vermischte  Indigolösung  auch  im  Lichte  [unverändert  lässt.  Ich 
halte  schon  viele  Wochen  lang  eine  Flasche  gefüllt  mit  wässriger 
schweflichter  Säure,  die  ein  Hundertel  Indigolösung  enthält,  luft- 
dicht verschlossen  und  dem  Licht  ausgesetzt,  und  noch  ist  das 
Gemisch  eben  so  blau,  als  es  im  Anfang  war. 

Enthält  aber  die  wässrige  Säure  einigen  freien  Sauerstoff 
gelöst  oder  hat  zu  derselben  die  atmosph.  Luft  ungehinderten 
Zutritt,  so  wirkt  sie  zerstörend  aut  die  mit  ihr  vermischte  Indigo- 
lösung ein  und  zwar  unter  sonst  gleichen  Umständen  um  so 
rascher,  je  mehr  Sauerstoffgas  mit  ihr  in  Berührung  gebracht 
wird.  Daher  kommt  es,  dass  dieselbe  indigohaltige  schweflichte 
Säure  heim  Schütteln  schneller,  als  beim  ruhigen  Zusammen- 
stehen mit  atmosph.  Luft  sich  enlbläut. 

Wie  bereits  bemerkt  worden,  übt  das  Sonnenlicht  einen  be- 
deutenden Einfluss  auf  das  mittelbare  indigozerstörende  VermÖ- 
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gen  aller  der  in  den  '§§.  1 — 8 erwähnten  Materien  aus,  und 
es  ist  diess  ganz  besonders  der  Fall  mit  der  sehweflichten  Säure, 

Feuchte  mit  Indigolösung  gefärbte  Leinwandstreifen  in  einer 
grossen  mit  gasförmiger  schweflichter  Säure  und  atmosph.  Luft  gefüll- 
ten Flasche  aufgehangen,  wurden  in  einen  völlig  dunkeln  Keller 
gestellt  und  andere  ähnliche  Streifen  unter  vollkommen  gleichen 
Umständen  der  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt.  Bei  ununter- 
brochenem kräftigen  Mittagssonnenschein  erschienen  letztere  schon 
nach  zwei  Stunden  blendend  weiss  gebleicht,  während  ersterc 
Streifen  noch  keine  merkliche  Färbungsveränderung  nach  eben 
so  viel  Tagen  zeigten.  Allmählich  wurden  diese  allerdings  auch 
heller,  aber  jetzt,  nachdem  dieselben  schon  einen  vollen  Monat 
in  lufthaltiger  gasförmiger  schweflichter  Säure  verweilt  haben, 
sind  sie  immer  noch  etwas  gebläut  und  wahrscheinlich  wird  noch 
manche  Woche  vergehen,  bevor  die  Streifen  vollkommen  weiss 
geworden. 

Auch  wässrige  seliwe flieh te  Säure  durch  Indigolösung  ge- 
bläut und  mit  atmosph.  Luft  in  Berührung  gesetzt,  entfärbt  sich 
in  gänzlicher  Dunkelheit,  aber  eine  gleich  beumständete  Säure 
bleicht,  wie  schon  bemerkt,  im  Sonnenlicht  in  ungleich  kürzerer 
Zeit  aus. 

Es  ergiebt  sich  somit  aus  den  angegebenen  Tliatsachen, 
dass  die  schweflichte  Säure  ganz  unabhängig  vom  Lichte  es 
vermag,  den  mit  ihr  in  Berührung  stehenden  Sauerstoff  zur 
Oxydation  des  Indigos  zu  bestimmen,  dass  aber  dieses  ihr  Ver- 
mögen durch  das  Licht  bedeutend  gesteigert  wird.  Ich  habe 
Grund  anzunehmen,  dass  auch  in  dieser  Beziehung  alle  die  oben 
erwähnten  Materien  sich  wie  die  schweflichte  Säure  verhalten, 
d.  h.  auch  sie  für  sich  allein  schon , ohne  Mithilfe  des  Lichtes 
erregend  auf  den  Sauerstoff  einwirken,  diess  aber  nur  in  einem 
äusserst  schwachen  Grade  tliun  im  Vergleich  zu  der  Wirksam- 
- keit,  die  sie  im  Sonnenlichte  zeigen. 

Um  zu  sehen,  wie  viel  Indigolösung  durch  eine  gegebene 
Menge  schweflichter  Säure  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes 
zerstört  werden  kann,  goss  ich  in  eine  weisse  lufthaltige  zwei 
Liter  fassende  Flasche  ein  Gemisch  von  5 Grm.  reiner  schwef- 
lichter Säure  und  200  Grm.  Wasser,  in  dasselbe  die  Normal- 
indigolösung (in  Portionen  von  50  Grammen)  nach  und  nach  ein- 
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tragend,  das  Ganze  dem  Sonnenlichte  aussetzend  und  unter 
jeweiliger  Lufterneuerung  häufig  schüttelnd.  Im  Laufe  von  vierzig 
Tagen  wurden  durch  unsere  5 Grm.  schweflichter  Säure  nicht 
weniger  als  600  Grm.  Iudigolösung  zerstört,  wobei  noch  zu  be- 
merken ist,  dass  die  Tage,  während  welcher  dieser  Versuch 
dauerte,  durchschnittlich  sonnenarm  waren  und  das  indigozer- 
störende Vermögen  der  Flüssigkeit  immer  noch  nicht  völlig 
v erschöpft,  d.  h.  immer  noch  schweflichtc  Säure  darin  vorhan- 
den ist. 

Hieraus  ersieht  man  die  ausserordentliche  mittelbare  Bleich- 
kraft der  schweflichten  Säure;  denn  um  die  600  Grm.  Indigo- 
lösung zu  zerstören,  wären  entweder  gegen  18  Grm.  Chlorkalk 
oder  ungefähr  10  Grm.  des  ersten  Salpetersäurehydrates  erfor- 
derlich gewesen.  Mit  Bezug  auf  Indigozerstörung  hat  also  1 Grm. 
reiner  schweflichter  Säure  bereits  eben  so  viel  geleistet,  als 
2 Grm.  Salpetersäure  von  1,5. 

Die  Fähigkeit  der  schweflichten  Säure  den  mit  ihr  in  Berührung 
stehenden  Sauerstoff  zur  Zerstörung  des  Indigos  zu  bestimmen, 
steht  ohne  Zweifel  in  Zusammenhang  mit  dem  bekannten  Ver- 
mögen dieser  Säure  gewisse  gefärbte  organische  Stoffe  zu  blei- 
chen. Zwar  wird  angenommen,  dass  dieses  Bleichen  nicht  auf 
einer  Zerstörung  des  Farbstoffes,  sondern  auf  einer  Verbindung 
desselben  mit  der  schweflichten  Säure  beruhe;  aber  wenn  mit 
Sauerstoff  vermengte  schweflichte  Säure  den  Indigo  zu  zerstören 
vermag,  warum  sollte  sie  nicht  ähnlich  auch  noch  auf  andere  Farb- 
stoffe einwirken  können?  Ich  habe  mich  in  der That  durch  Versuche 
auf  das  Genügendste  überzeugt,  dass  dem  so  ist,  und  behalte 
mir  deshalb  vor  über  diesen  auch  technisch  interessanten  Gegen- 
stand späterhin  ausführlichere  Mittheilungen  zu  machen.  Hiermit 
soll  aber  noch  nicht  gesagt  sein , dass  alles  durch  schweflichte 
Säure  bewerkstelligte  Bleichen  auf  einer  Zerstörung  des  Farb- 
stoffes beruhe. 

Wenn  nun  den  voranstehenden  Angaben  gemäss  eine  Anzahl 
oxydirbarer  Materien  das  Vermögen  besitzt,  namentlich  unter 
Mithilfe  des  Lichtes,  den  mit  ihnen  in  Berührung  stehenden 
Sauerstoff  zur  Oxydation  des  Indigos  zu  bestimmen , so  ist  es 
nicht  unwahrscheinlich,  dass  unter  den  gleichen  Umständen  auch 
noch  andere  Substanzen  als  der  Indigo,  namentlich  auch  un- 
organische, zur  Sauerstoffaufnahme  veranlasst  werden. 
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Ueber  diesen  Gegenstand  habe  ich  bis  jetzt  nur  einige 
wenige  vorläufige  Versuche  angestellt,  von  denen  hier  einer  er- 
wähnt werden  soll. 

Weingeist  und  frisches  Leinöl  mit  feinen  Kupferspänen  in 
einer  lufthaltigen  Flasche  bei  starkem  Sonnenschein  häufig  ge- 
schüttelt, nahm  bald  eine  tiefgrüne  Färbung  an.  Wahrscheinlich 
oxydiren  sich  unter  diesen  Umsländen  auch  noch  andere  Metalle 
und  dürfte  hiermit  die  wohlbekannte  Thatsachc  Zusammenhängen, 
dass  Oele  in  Berührung  mit  Kupfer  oder  Messing  so  leicht  grün 
werden,  in  der  Mercurialsalbe  allmählig  ölsaures  Quecksilber- 
oxydul  sich  bildet,  manche  mit  Ocl  getränkte  Substanzen  sich 
von  selbst  entzünden  u.  s.  w. 

Es  unterliegt  überhaupt  wohl  kaum  einem  Zweifel,  dass 
noch  viele  andere  Oxydalionserscheinungen,  welche  an  organi- 
schen und  unorganischen  Materien  statt  finden,  durch  dieselben 
Ursachen  veranlasst  werden,  von  welchen  die  Zerstörung  der 
Indigolösung  in  den  oben  angeführten  Fällen  abhängt. 

Man  hat  in  neuerer  Zeit  behauptet,  dass  ein  in  chemischer 
Thäligkcit  begriffener  Körper  auch  chemisch  erregend  auf  andere 
Substanzen  einwirke , z.  ß.  eine  in  Oxydation  oder  Desoxydation 
begriffene  Materie  auch  Oxydation  und  Desoxydation  in  anderen 
Körpern  verursachen  könne,  und  es  sind  zur  Unterstützung  die- 
ser Annahme  allerhand  Thatsachen  angeführt  worden,  wie  z.  B. 
die  Oxydation  des  Platins  in  einer  Lcgirung  mit  Silber,  bewerk- 
stelliget durch  Salpetersäure  und  die  Reduclion  des  Silberoxydes 
durch  Wasserstoffsuperoxyd. 

Es  kann  nicht  meine  Absicht  sein,  hier  in  eine  nähere  Prü- 
. fung  einer  solchen  Annahme  einzugehen ; da  sich  aber  die  oben 
mitgctheilten  Thatsachen  leicht  zu  Gunsten  besagter  Behauptung 
deuten  lassen  könnten,  so  will  ich  etwas  umständlich  die  Gründe 
angeben,  welche  mich  bestimmen  anzunehmen,  dass  die  von  mir 
beobachteten  Indigoxydationen  nicht  von  dem  Oxydationsacte 
anderer  Suhslanzen  als  solchem  verursacht  worden  und  demnach 
nicht  als  Beispiele  von  Mittheilung  oder  Uebertragung  der  chemi- 
schen Thätigkeit  einer  Materie  auf  eine  andere  zu  betrachten  seien. 

Wird  unter  geeigneten  Umständen  durch  Indigolösung  ge- 
bläutes Wasser  gleichzeitig  mit  Phosphor  und  Sauerstoffgas  oder 
atmosph.  Luft  in  Berührung  gesetzt,  so  verschwindet  nach  und 
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nach  die  blaue  Färbung  der  Flüssigkeit , d.  h.  wird . der  darin 
enthaltene  Indigo  durch  Oxydation  zerstört. 

Da  unter  diesen  Umstanden  auch  der  Phosphor  eine  Oxyda- 
tion erleidet,  aber  weder  die -in  Folge  hiervon  sich  bildende 
phosphorichte  Säure  noch  Phosphorsaure  *)  die  Indigolösung  zu 
zerstören  vermag,  so  sicht  es  allerdings  so  aus,  als  ob  der  sich 
oxydirende  Phosphor  den  Indigo  zur  Sauerstoffaufnahme  be- 
stimme, d.  h.  der  Oxydationsact  des  ersten  Körpers  auch  den- 
jenigen des  Indigos  nach  sich  ziehe. 

So  lange  man  nicht  wusste,  dass  bei  der  Berührung  des 
Phosphors  mit  Sauerstoffgas  oder  atmosph.  Luft  eine  Materie 
zum  Vorschein  kommt,  welche  schon  in  der  Kälte  eine  grosse 
Zahl  oxydirbarer  Substanzen  zu  oxydiren  und  namentlich  den 
Indigo  mit  chlorähnlicher  Energie  zu  zerstören  im  Stande  ist, 
hätte  cs  angehen  mögen,  in  der  erwähnten  Zerstörung  der 
Indigolösung  eine  durch  den  sich  oxydirenden  Phosphor  hervor- 
gerufene chemische  Ansleckungserscheinung  zu  sehen.  Heute 
aber,  wo  wir  cs  vermögen,  dio  Indigolösung  zu  zerstören,  ohne 
sie  in  unmittelbare  Berührung  mit  sich  oxydirendem  Phosphor 
zu  setzen,  kann  wohl  von  einer  solchen  Anuahme  nicht  mehr 
die  Rede  sein. 

Lässt  man  in  einer  Flasche  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
feuchte  atmosph.  Luft  mit  Phosphor  einige  Zeit  in  Berührung 
stehen,  so  wird  dieselbe  auch  nach  Entfernung  des  Phosphors 
und  stattgefundenem  Waschen  mit  Wasser  das  Vermögen  haben, 
nicht  nur  die  Indigolösung  zu  zerstören,  sondern  sogar  selbst 
das  Silber  in  der  Kälte  zu  oxydiren.  Und  wenn  eine  derartige 
Luft  vollkommen  verschlossen  gehalten  wird,  so  zeigt  dieselbe 
selbst  nach  Monaten,  ja  Jahren,  die  gleichen  oxydirenden  Eigen- * 
schallten. 

Die  durch  eine  solche  Luft  bewerkstelligte  Indigozerstörung 
oder  sonstigen  Oxydationen  können  daher  unmöglich  dem  Oxy- 
dationsacte des  Phosphors  oder  demjenigen  irgend  einer  andern 


*)  Nach  meinen  Beobachtungen  bildet  sich  bekanntlich  unter  diesen  Um- 
ständen neben  den  genannten  Säuren  allerdings  auch  noch  etwas  Salpeter- 
säure, aber  die  winzig  kleine  Menge  derselben  steht  in  keinem  Ver- 
hältnis zu  der  grossen  Menge  von  Indigolösung,  welche  schon  ein  kleines 
Stück  Phosphor  in  Berühruug  mit  atmosph.  Luft  zerstört. 
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Materie  zugeschricben  werden;  und  in  der  Tbat  wissen  wir  jetzt 
auch  recht  wohl,  dass  es  das  Ozon  ist,  welches  diese  Wirkun- 
gen hervorbringt.  Dass  die  gleiche  oxydirende  Materie  sowohl 
beim  Electrisiren  des  reinsten  Sauerstoffgases,  als  auch  bei  der 
Electrolyse  des  Wassers  u.  s.  w\  auftritt,  wird  w ohl  von  Niemanden 
mehr  in  Abrede  gestellt  werden. 

Aus  dem  Allem  ziehe  ich  den  Schluss,  dass  die  in  Berüh- 
rung mit  Phosphor  und  almosph.  Luft  erfolgende  Zerstörung  der 
Indigolösung  und  alle  die  andern  unter  diesen  Umständen  statt- 
lindenden  Oxydationen  nicht  durch  den  Act  der  Oxydation  des 
Phosphors  selbst,  sondern  durch  das  Ozon  bewerkstelliget 
werden,  welches  jener  Körper  auf  eine  für  uns  noch  völlig 
unerklärliche  Weise  aus  gewöhnlichem  Sauerstoff  zu  erzeugen 
vermag. 

Ich  habe  längere  Zeit  geglaubt  annehmen  zu  dürfen,  dass 
das  Ozon  ein  eigentümliches  gasförmiges  Superoxyd  des  Wasser* 
Stoffes  sei,  und  hielt  deshalb  dafür,  dass  zur  Bildung  desselben 
ausser  dem  Sauerstoff  auch  noch  Wasser  erfordert  werde.  Wenn 
daher  bei  der  Berührung  des  Phosphors  mit  feuchtem  Sauerstoff 
oder  atmosph.  Luft,  oder  beim  Electrisiren  dieser  Gase,  oder  bei 
der  Electrolyse  des  Wassers  Ozon  auftrat,  so  nahm  ich  an,  dass 
in  den  beiden  ersten  Fällen  der  Phosphor  oder  die  Electricität 
den  Sauerstoff  und  das  Wasser  zur  chemischen  Verbindung  be- 
stimmt und  in  letzterem  Fall  ein  Theii  des  an  der  positiven 
Electrode  ausgeschiedenen  Sauerstoffes  mit  Wasser  zu  dem  rie  • 
ebenden  luftförmigen  Superoxyd  sich  vereinige. 

Seit  aber  de  la  Rivc,  Marignac,  Berzclius  und 
Marchand  gezeigt  haben,  dass  auch  wasserfreiester  Sauerstoff 
bei  der  Einwirkung  electrischer  Funken  ozonhaltig  wird,  seit 
ferner  der  letztgenannte,  der  Wissenschaft  leider  allzufrüh  ent- 
rissene Chemiker  ermittelt  hat,  dass  beim  Strömen  trockensten 
Sauerstoffgases  über  Phosphor  von  reiner  Oberfläche  ebenfalls 
Ozon  zum  Vorschein  kommt  und  seit  ich  endlich  selbst  gefun- 
den, dass  bei  der  durch  Wärme  bewerkstelligten  Zerstörung  ver- 
hältnissmässig  grosser  Mengen  (durch  Phosphor  erzeugten)  Ozons 
keine  wägbaren  Quantitäten  Wasser  erhalten  werden,  ist  man 
wohl  genölhiget  die  Annahme  von  der  Wasserstoffhaltigkeit  des 
Ozons  aufzugeben  und  « gewinnt  es  den  Anschein , als  ob  die 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  L1II.  2.  ' ® 
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Meinung  der  eben  genannten  Chemiker  Grund  habe,  gemäss 
welcher  das  Ozon  nichts  anderes  als  allotropisirler  Sauerstoff 
wäre. 

Gehen  wir  von  der  Richtigkeit  dieser  Ansicht  aus,  so 
müssen  wir  auch  annehmen,  dass  die  erste,  vom  Phosphor  auf 
den  mit  ihm  in  Berührung  stehenden  Sauerstoff  hervorgebrachte 
Wirkung  in  der  Allotropisirung  dieses  Gases  bestehe  und  die 
Oxydation  des  Phosphors  erst  nach  bewerkstelligter  Zustands- 
Veränderung  des  Sauerstoffes  eintrete,  diese  Oxydation  also  nicht 
die  Ursache,  sondern  die  Folge  der  Ozonbildung  sei. 

Natürlich  fallen  Ozonbildung  und  Oxydation  des  Phosphors 
der  Zeit  nach  so  nahe  zusammen,  dass  sie  in  der  Wirklichkeit 
gleichzeitig  statt  zu  finden  scheinen;  die  Thatsache  aber,  dass 
der  gewöhnliche  Sauerstoff  unter  Umständen,  unter  welchen  kein 
Ozon  sich  bildet  (wie  z.  B.  stagnirender  Sauerstoff  von  gewöhn- 
licher Dichtigkeit  und  Temperatur)  selbst  bei  Anwesenheit  von 
Wrasser  mit  dem  Phosphor  nicht  einmal  spurenweisc  sich  ver- 
bindet, während  dieser  Körper  vom  Ozon,  selbst  in  der  Kälte 
rasch  oxydirt  wird,  scheint  mir  einen  schlagenden  Beweis  für 
die  Richtigkeit  der  Annahme  zu  liefern,  dass  die  Ozonbildung 
der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  vorausgehe.  Bei 
diesem  Anlass  will  ich  bemerken,  dass  ich  Phosphor  von  reinster 
Oberfläche  drei  Monate  lang  mit  reinstem  Sauerstoffgas  von  ge- 
wöhnlicher Dichtigkeit  und  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  Berührung  stehen  liess,  ohne  dass  sich  während  dieser  langen 
Zeit  auch  nur  eine  Spur  von  Säure  gebildet  hätte.  . Dass  unter 
diesen  Umständen  kein  Ozon  entsteht,  habe  ich  schon  zu  wie- 
derholten Malen  angegeben. 

In  meinen  letzten  Berichten  ist  gezeigt  worden,  dass  es 
ausser  dem  Phosphor  noch  andere  Materien  gebe,  welche  den 
mit  ihnen  in  Berührung  stehenden  Sauerstoff  in  einen  Zustand 
versetzen,  worin  er  schon  in  der  Kälte  kräftigst  oxydirend  wirkt 
und  namentlich  auch  die  Indigolösung  zerstört. 

Da  nach  meinen  Erfahrungen  reinstes  Terpentinöl,  reinster 
Aether  u.  s.  w.  mit  atmosph.  Luft  oder  Sauerstoffgas  in  Berüh- 
rung gesetzt,  die  mit  ihnen  vermischte  Indigolösung  zerstören, 
ja  sogar  das  Silber  zu  oxvdiren  vermögen,  so  hätte  man  früher 
etwra  auch  glauben  können,  dass  es  der  Oxydationsact  desTerpentin- 
Öles  u.  s.  w.  sei,  welcher  den  Indigo  u.  s.  w.  zur  Sauerstoffauf- 
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nähme  bestimme.  Jetzt,  nachdem  wir  wissen,  dass  das  Terpen- 
tinöl u.  s.  w.  das  Vermögen  besitzt,  Sauerstoff  in  9ich  aufzuneh- 
men und  so  zu  verändern,  dass  er  auf  eine  Reihe  oxydirbarer 
Körper  mit  Leichtigkeit  schon  in  der  Kälte  übergetragen  werden 
kann,  werden  wir  eine  solche  Ansicht  über  die  durch  Terpen- 
tinöl bewerkstelligte  Zerstörung  der  Indigolösung  nicht  mehr 
hegen  wollen,  sondern  anzunehmen  geneigt  sein,  dass  das  Oel 
sich  erst  oxygenire  und  dann  den  erregten  Sauerstoff  auf  den 
Indigo  werfe. 

Wenn  wir  aber  der  angeführten  Gründe  halber  die  Ursache 
der  durch  Phosphor,  Terpentinöl,  Aether  u.  s.  w,  bewerkstelligten 
Zerstörung  der  Indigolösung  nicht  in  dem  Oxydationsacte  dieser 
Substanzen  selbst  suchen  dürfen,  so  werden  wir  der  so  naheliegen- 
den Analogie  wegen  auch  die  durch  Leinöl,  WTeingeist,  Holzgeist, 
Weinsäure,  Schwefelwasserstoffgas,  schweflichtc  Säure  u.  s.  w. 
veranlasste  Indigozerstörung  nicht  dem  Oxydalionsacte  dieser 
Materien  beimessen  wollen,  sondern  annehnien,  dass  letztere  den 
Indigo  gerade  so  zur  Oxydation  veranlassen,  wiediess  der  Phosphor, 
das  Terpentinöl  u.  s.  w.  thut. 

AVer  indessen  dafür  hält,  dass  die  besprochenen  Thalsachen 
zu  Gunsten  der  chemischen  Ansteckungshypothese  sprechen,  dem 
will  ich  seine  Meinung  nicht  bestreiten. 

Der  Umstand,  dass  das  Licht  in  den  oben  erwähnten  Fällen 
eine  so  bedeutende  Rolle  bei  der  Zerstörung  der  Indigolösung 
spielt,  kann  nach  den  früher  von  mir  über  den  Einfluss  des 
Lichtes  auf  die  chemische  Thätigkeit  des  Sauerstoffes  mitge- 
theilten  Thatsachcn  picht  mehr  sehr  auffallend  erscheinen. 

Es  kommen  hier  zwei  Ursachen  zusammen,  die  in  gleichem 
Sinne  wirken:  die  Oxydirbarkeit  des  Leinöles,  des  Weingeistes, 
der  Weinsäure,  der  schwcflichten  Säure  u.  s.  w.  und  der  spcci- 
fische  chemische  Einfluss  des  Lichtes.  Beide  steigern  auf  eine 
uns  noch  völlig  unbekannte  Weise  die  chemische  Thätigkeit  des 
Sauerstoffes,  und  deshalb  allein  schon  muss  Sauerstoff  unter 
diesen  doppelten  Einfluss  gestellt,  den  Indigo  mit  grösserer 
Energie,  d.  h.  rascher  zerstören,  als  es  solcher  Sauerstoff  thut, 
welcher  nur  dem  einen  dieser  Einflüsse  unterworfen  ist. 

Ich  habe  mich  durch  Versuche  überzeugt,  dass  beleuchteter 
Sauerstoff  für  sich  allein  schon  die  Indigolösung  zu  zerstören 
vermag;  denn  Wasser  durch  dieselbe  noch  deutlich  gebläut  und 
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häufig  mit  atmosph.  Luft  im  Sonnenschein  geschüttelt,'  verliert 
seine  Färbung  und  wird  gelblich,  d.  h.  gerade  so,  als  ob  die 
Flüssigkeit  mit  Ozon  oder  Chlor  behandelt  worden  wäre,  wäh- 
rend unter  sonst  gleichen  Umständen  die  blaue  Färbung  des 
Wassers  in  der  Dunkelheit  unverändert  bleibt. 

Diese  indigozerstörende  Wirkung  des  beleuchteten  Sauer- 
stoffes findet  jedoch  langsam  statt , was  sich  daraus  abnehmen 
lässt,  dass  Wasser,  welches  nur  i/500  der  Normalindigolösung 
enthielt,  Wochen  lang  im  Sonnenschein  gehalten  und  mit  atmosph. 
Luft  geschüttelt  werden  musste,  bevor  es  gäuzlich  entbläut  erschien. 

Es  ist  aber  bemerkt  worden,  dass  Sauerstoffgas,  dem  er- 
1 regenden  Einfluss  z.  B.  der  schweflichten  oder  der  Weinsäure  bei 
völligem  Ausschluss  des  Lichtes  ausgesetzt,  ebenfalls  nur  sehr 
langsam  den  Indigo  zerstöre,  diese  Zerstörung  aber  verhältniss- 
mässig  rasch  erfolge,  wenn  der  mit  diesen  Materien  in  Berüh- 
rung stehende  Sauerstoff  gleichzeitig  die  Einwirkung  des  Son- 
nenlichtes erfährt. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  unter  solchen  Umständen  er- 
folgende Gesammtwirkung  mehr  als  die  Summe  der  Wirkungen 
beträgt,  welche  Jedes  der  Agentien  für  sich  allein  auf  die  Indi- 
golösung hervorzubringen  vermöchte;  denn  wie  schon  bemerkt, 
kann  ein  feuchter,  mit  dieser  Flüssigkeit  ziemlich  stark  gefärbter 
Leinwandstreifen  in  einem  Gemenge  von  atmosph.  Luft  und 
schweflichler  Säure  bei  kräftiger  Sonne  in  zwei  Stunden  vollkom- 
men gebleicht  werden,  während  in  blosser  beleuchteter  Luft, 
oder  in  einem  dunkel  gehaltenen  Gemeng  von  Luft  und  scliwef- 
scbweflichter  Säure  solche  Streifen  äusserst  langsam  weiss  werden. 

Warum  in  diesen  Fällen  die  Gesammtwirkung  stärker  ist, 
als  die  Summe  der  Einzelwirkungen,  vermag  ich  nicht  zu  sagen. 

In  der  erwähnten  Beziehung  steht  der  Phosphor  bis  jetzt 
noch  einzig  da,  insofern  nämlich  dieser  Körper  im  Dunkeln  eben 
so  stark  als  im  Licht  erregend  auf  den  mit  ihm  in  Berührung 
stehenden  Sauerstoff  einzuwirken  scheint.  Wenigstens  ist  es  mir 
noch  nicht  möglich  gewesen,  einen  Unterschied  zu  bemerken 
zwischen  den  Ozonmengen,  welche  derselbe  unter  sonst  gleichen 
Umständen  im  Lichte  und  in  der  Dunkelheit  hervorbringt.  Ob 
also  z.  B.  durch  Indigolösung  gebläutes  Wasser  mit  Phosphor 
und  atmosph.  Luft  im  Dunkeln  oder  Lichte  zusammensteht, 
vorausgesetzt,  es  seien  die  Temperatur  und  andere  Umstände 
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gleich,  ist  mit  Bezug  auf  die  Raschheit  der  Entbläuung  des  ge- 
lachten Wassers  völlig  gleichgültig.  Die  Thatsache,  dass  die 
blosse  Oxydirbarkeit  von  Substanzen  auf  den  mit  ihnen  in  Be- 
rührung gesetzten  Sauerstoff  schon  chemisch  erregend  wirkt, 
welche  Wirkungsweise  der  Phosphor  uns  in  auffallendster  Weise 
zeigt,  scheint  mir  auf  eine  höchst  merkwürdige  Wechselwirkung 
hinzudeuten,  welche  zwischen  dem  oxydirbaren  Körper  und  dem 
gewöhnlichen  Sauerstoff  stattfindet,  bevor  eine  wirkliche  chemi- 
sche Verbindung  zwischen  beiden  Materien  erfolgt. 

Von  derartigen  Berührungswirkungen  wissen  wir  bis  jetzt 
noch  wenig  oder  nichts,  obgleich  sie  eine  grosse  Rolle  selbst 
bei  vielen  gewöhnlichen  chemischen  Erscheinungen  spielen  dürf- 
ten und  eben  deshalb  scheint  mir  das  so  eigentümliche  Ver- 
halten des  Phosphors,  des  Terpentinöles  u.  s.  vv.  zu  dem  ge- 
wöhnlichen Sauerstoff  ein  ganz  besonderes  Interesse  darzubieten. 

Ich  bin  nämlich  geneigt  zu  vermuten,  dass  eine  weitere 
Erforschung  dieses  merkwürdigen  Verhaltens  dazu  führen  werde, 
uns  mit  einer  Reihe  von  Veränderungen  chemischer  und  physi- 
kalischer Eigenschaften  bekannt  zu  machen,  welche  gewisse  ein- 
fache Körper  in  Berührung  mit  anderen  erleiden,  ohne  dass 
jenen  von  diesen  etwas  Gewichtiges  gegeben » oder  entzogen 
würde. 

Worin  auch  die  sogenannten  Allotropien  gewisser  Substanzen 
ihren  wirklichen  Grund  haben  mögen,  so  zeigen  sie,  dass  man- 
cher Körper,  welchen  die  Chemie  für  einfach  ansieht,  die  Fä- 
higkeit besitzt,  sich  in  Zustände  versetzen  zu  lassen,  in  welchen 
er  verschiedenartige  Materien  darzustellen  scheint.  Und  es  lässt 
sich  hier  gerade  der  Phosphor  als  ausgezeichnetstes  Beispiel 
anführen. 

Solche  Allotropien  sind  bis  jetzt  durch  die  Wärme  bewerk 
steliigt  worden;  die  neuern  Versuche  haben  aber  dargethan, 
dass  auch  die  Electricilät,  ja  selbst  ein  gewichtiger  Körper,  der 
Phosphor  nämlich,  das  Sauerstoffgas  so  zu  verändern  im  Stande 
ist,  dass  es  in  seinem  ungewöhnlichen  Zustande  eine  ganz  neue 
Substanz  zu  sein  scheint;  denn  Ozon  unterscheidet  sich  von 
gewöhnlichem  Sauerstoff  wenigstens  eben  so  stark,  als  der  ge- 
wöhnliche Phosphor  von  demjenigen,  den  uns  Sch  rotte r kennen 
gelehrt  hat.  Wenn  aber  der  Phosphor  den  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff allotropisircn  kann,  so  darf  man  wohl  vermuthen,  dass 
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jener  Körper  in  dieser  Wirkungsweise  nicht  einzig  dastehe  und 
es  auch  noch  andere  Fälle  ähnlicher  Art  gebe.  Und  eben  die 
Ergebnisse  meiner  Untersuchungen  über  das  Terpentinöl  u.  s.  w. 
scheinen  mir  zu  Gunsten  einer  solchen  Vermuthung  zu  sprechen. 

Nicht  unwahrscheinlich  ist  cs  deshalb  für  mich,  dass  manche 
derjenigen  Erscheinungen,  welche  man  katalytische  zu  nennen 
pflegt,  von  Allotropien  bedingt  sind,  welche  durch  Berührung  ge- 
wisser Substanzen  bewerkstelligt  werden  in  ähnlicher  Art,  wie 
die  Ozonisirung  des  gewöhnlichen  Sauerstoffes  durch  Phosphor. 

Worauf  das  Allotropisiren  eines  Körpers  selbst  beruht,  das 
ist  freilich  für  uns  noch  tiefstes  Gebeimniss;  aber  besser  ist  es 
vorerst  dasselbe  noch  als  solches  anzuerkennen,  als  darüber 
nichtsbesagende  alomistische  Hypothesen  in  bekannter  Art  auf- 
zustellen und  dasjenige,  was  möglicher-,  ja  wahrscheinlicher  Weise 
aus  dem  feinsten  Kräftespiel  hervorgeht,  auf  rein  mechanische 
oder  räumliche  Lagerungsverhältnisse  kleinster  Massentheilchen 
eines  Körpers  zurückführen  zu  wollen. 


XII. 

Ueber  salpetrige  Säure. 

Von 

JF.  Writ ziehe. 

( Bullet . d.  Vacad.  d.  St.  Petersboury.J 

« 

Als  ich  im  Jahre  1840  meine  Untersuchungen  über  salpe- 
trige Säure  publicirte,  blieb  ich  den  analytischen  Beweis  schul- 
dig, dass  die  von  mir  beschriebene  höchst  flüchtige  Flüssigkeit 
von  rein  indigblauer  Farbe  die  reine  salpetrige  Säure  sei.  Diess 
jetzt  nachzuholen  ist  der  Zweck  der  vorliegenden  Abhandlung. 

Bei  den  im  vorigen  Winter  hier  in  grossartigem  Maasstabe 
angestellten  Versuchen  über  Beleuchtung  mittelst  galvanischen 
Lichtes  war  eine  grosse  Menge  concentrirter  Salpetersäure  in 
der  Batterie  verwendet  worden,  welche  beim  Schlüsse  der  Ver- 
suche eine  blaue,  von  einem  bedeutenden  Gehalte  an  salpetriger 
Säure  herrührende  Farbe  angenommen  hatte.  Von  dieser  blauen 
Säure  wurde  mir  ein  Theil  zur  Disposition  gestellt,  und  daraus 
stellte  ich  die  zu  den  hier  zu  beschreibenden  Versuchen  yerwen- 
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dete  salpetrige  Säure  dar.  Gegen  20  Pfunde  der  blauen  Säure 
wurden  der  Destillation  unterworfen,  und  die  dabei  entweichen- 
den gasförmigen  Productc  unter  den  geeigneten  Vorsichtsmaass- 
regeln durch  Vorlagen  geleitet,  welche  durch  eine  Mischung  von 
Chlorcalcium  und  Schnee  auf  einer  möglichst  niedrigen  Tempe- 
ratur erhalten  wurden.  Auf  diese  Wbisc  erhielt  ich  mehrere 
Unzen  eines  dunkelgrünen  Destillates,  welches  alle  Eigenschaften 
eines  Gemenges  von  salpetriger  Säure  mit  salpetriger  Salpeter- 
säure hesass,  und  aus  welchem  durch  mehrmalige  Rectification 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur  endlich  eine  rein  indigblaue 
Flüssigkeit,  begabt  mit  allen  den  von  mir  früher  beschriebenen 
Eigenschaften,  erhalten  wurde. 

Nachdem  ich  so  ein  zur  Analyse  hinreichend  reines  Pro- 
duct erhalten  zu  haben  glaubte,  wurde  dasselbe  nochmals  destil- 
lirt,  und  nun  unmittelbar  in  den  Gelassen  aufgefangen,  in  wel- 
chen es  zur  Analyse  verwendet  werden  sollte.  Diess  waren  an 
Glasröhren  kolbenartig  angeblasene  Kugeln,  deren  Gewicht  leer 
bestimmt  wurde,  und  welche  nach  dem  Einbringen  der  Säure, 
während  sie  noch  in  der  Kältemischung  sich  befanden,  mit  Hülfe 
der  Glasbläserlampc  zugeschmolzen,  die  abgezogenen  Enden  aber 
gewogen  wurden,  so  dass  das  Gewicht  der  in  jedem  Kölbchen 
enthaltenen  Säure  bestimmt  werden  konnte.  Der  noch  4 bis  5 
Zoll  lange  Hals  eines  solchen  Kölbchens  wurde  nun  luftdicht  in 
einen  Kork  eingesetzt,  welcher  luftdicht  auf  ein  Gefäss  aufge- 
passt worden  war,  in  w elches  die  Kugel  eingeführt  werden  konnte. 
Dieses  Gefäss  wurde  mit  eiskaltem  Wasser  beinahe  ganz  ange- 
lülll , der  Kork  so  aufgesetzt,  dass  das  Kölbchen  mit  der  Säure 
sich  im  Wasser  befand,  und  nun  durch  starkes  Herunterdrücken 
des  aus  dem  Korke  herausragenden  Endes  das  Kölbchen  gegen 
den  Boden  des  Gefässes  gedrückt,  bis  es  zerbrach.  Im  Momente 
des  Zerbrechens  und  des  Zusammenkommens  der  Säure  mit  dem 
Wasser  fand  eine  Gasenlwickelung  statt,  und  um  einen  dadurch 
bedingten  Verlust  möglichst  zu  vermeiden,  wurde  die  Flüssigkeit 
mit  der  über  ihr  befindlichen  Gasschicht  eine  Zeit  lang  gut  zu- 
sammengeschüttelt. Nichtsdestoweniger  aber  zeigte  sich  beim 
OefTnen  jederzeit  ein  Entweichen  rother  Dämpfe  und  es  musste 
also  jedesmal  nothwendig  ein  Verlust  bei  der  Analyse  erhalten 
werden. 

Auf  diese  Weise  war  nun  eine  Auflösung  einer  bestimmten 
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Menge  der  blauen  Säure  in  Wasser  erhalten  worden,  und  diese 
wurde  nun  dadurch  analysirt,  dass  bestimmt  wurde,  wieviel  über- 
mangansaures Kali  nöthig  sei,  um  die  salpetrige  Säure  in  Sal- 
petersäure überzuführen.  Zu  diesem  Behufe  war  eine  Auflösung 
von  einem  Theile  reinen  krystallisirten  übermangsaurcn  Kali’s  in 
200  Theilen  Wasser  bereitet  worden,  und  von  dieser  wurde  der 
zu  untersuchenden  Flüssigkeit  so  lange  zugesetzt,  bis  keine  Ent- 
färbung mehr  erfolgte.  Dabei  erhielt  ich  in  drei  Versuchen  fol- 
gende Resultate: 

I.  0,416  Grm.  bedurften  0,650  Grm. 

II.  0.325  „ „ 0,500  „ 

III.  0,121  „ „ 0,190  „ 

Da  nun  ein  Atom  übermangansaures  Kali  5 Atome  Sauer- 


übermangansaur. 

Kali’s. 


Stoff  abgiebt,  so  entsprachen  obige  Mengen  dieses  Salzes  fol- 
genden Mengen  von  der  Säure  aufgenommenen  Sauerstoffs. 

I.  0,164. 

II.  0,127, 

III.  0,048. 


Und  da  ein  Atom  salpetriger  Säure  = 475,06  zur  Um- 
wandlung in  Salpetersäure  2 Atome  Sauerstoff  = 200  bedarf, 
so  haben  jene  Mengen  des  vom  übermangansauren  Kali  abgegebe- 
nen Sauerstoffs  folgende  Mengen  salpetriger  Saure  in  Salpeter- 
säure übergeführt,  neben  welchen  die  Differenz  zwischen  diesen 
Zahlen  und  den  zur  Analyse  angewandten  Mengen  der  blauen 
Säure  angegeben  ist. 

Differenz 


I.  0,3895  0,0265 

II.  0,3016  0,0234 

III.  0,1140  0,0070 

Demzufolge  hatte  durchschnittlich  ein  Verlust  von  6,6  p.  C. 
stattgefunden,  oder  es  wurde  durch  das  Experiment  bewiesen, 
dass  93,4  p.  C.  der  angewandten  blauen  Flüssigkeit  aus  sal- 
petriger Säure  bestanden; 

Bedenkt  man  nun,  dass  die  erhaltenen  Zahlen  deshalb  notli- 
wendig  zu  klein  ausfallen  mussten,  weil  beim  Oeffnen  des  die 
Auflösung  der  salpetrigen  Säure  enthaltenden  Gefässes  ein  Ent- 
weichen rother  Dämpfe  stattfand;  dass  ferner,  da  bei  der  De- 
stillation der  salpetrigen  Säure  eine  theilweise  Zerlegung  der- 
selben in  Stickstoffoxyd  und  salpetrige  Salpetersäure  stattfindet, 
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höchst  wahrscheinlich  auch  kleine  Mengen  dieser  letzteren  mit 
den  Dampfen  der  salpetrigen  Säure  übergehen , dadurch  aber 
ebenfalls  ein  Verlust  in  der  Analvse  entstehen  muss:  und  dass 
endlich  eine  dritte  Fehlerquelle  darin  liegen  kann,  dass  während 
des  Eintragens  der  Losung  des  übermangansauren  Kali’s  die 
Flüssigkeit  mit  der  Luft  in  Berührung  war,  wodurch  einerseits 
Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  derselben , andererseits  aber  Ab- 
dunsten von  salpetriger  Säure  in  dieselbe  stattfinden  konnten, 
so  kann  man  den  erhaltenen  Verlust  wohl  als  hinreichend  er- 
klärt ansehen  und  demnach  getrost  die  hier  mitgctheilten  Ver- 
suche als  den  Beweis  betrachten,  dass  die  in  Rede  stehende 
indigblaue  Flüssigkeit  salpetrige  Säure  in  so  reinem  Zustande 
sei,  als  sie  darzustellen  möglich  ist. 

Was  die  oben  erwähnte  Entweichung  rother  Dämpfe  be- 
trifft, so  betrachte  ich  dieselbe  hauptsächlich  als  eine  Folge 
einer  theilwreisen  Zersetzung  der  salpetrigen  Säure  durch  die 
Erwärmung  derselben  behufs  des  Wägens  bis  zur  Zimmertem- 
peratur. ^Bei  dieser  Temperatur  ist  dieselbe  nicht  mehr  blau, 
sondern  gclbgrün,  und  obgleich  sie  beim  Abkühlen  wieder  rein- 
blau wird , so  hat  es  mir  doch  geschienen , als  habe  die  Inten- 
sität der  Farbe  etwas  abgenommen;  und  da  die  salpetrige  Sal- 
petersäure bei  — 20°  farblos  ist,  so  steht  nichts  obiger  Annahme 
entgegen. 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  meine  im  Jahre  1840 
über  diesen  Gegenstand  publicirte  Abhandlung  der  Aufmerksam- 
keit von  Berzelius  gänzlich  entgangen  zu  sein  scheint,  denn 
weder  in  seinen  Jahresberichten  noch  im  Lehrbuche  wird  der- 
selben Erwähnung  gethan,  und  erst  beim  Erscheinen  der  neuen 
Aullage  des  Handbuchs  von  Gmelin  habe  ich  die  Genugthuung 
gehabt,  die  Resultate  meiner  Arbeit  gewürdigt  zu  sehen. 
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XIII. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Vanadin  in  den 
Pcrmschen  Hüttenproducten,  und  die  Dar- 
stellung reiner  Vanadinsäure. 

Von 

J.  JP ritz  sehe. 

( Bullet . de  St.  Peter  sb.) 

Bereits  in  den  Jahren  1839  und  1842  sind  im  Journale  des 
Bergwesens*)  Mitteilungen  gemacht,  aus  welchen  hervorgeht, 
dass  die  Permschen  Hüttenproducte  nahmhafte  Mengen  von  Va- 
nadin enthalten.  Es  scheinen  jedoch  die  Abhandlungen,  ob- 
gleich von  ihnen  in  dem  von  der  russischen  Regierung  heraus- 
gegebenen Annuaire  du  journal  des  mines  de  Russie } fran- 
zösische Ueberselzungen  erschienen,  den  Chemikern  gänzlich  un- 
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bekannt  geblieben  zu  sein,  da  sogar  Gm  elin  in  der  neuen  Aus- 
gabe seines  sonst  so  überaus  vollständigen  Handbuches  nichts 
von  diesem  Vorkommen  des  Vanadins  erwähnt,  und  ich  will 
daher  in  kurzen  Worten  das  hierhergehörige  daraus  anführen. 

Im  Jahre  1839  zeigte  Schub  in  in  einer  kurzen  Notiz  nur 
die  Auffindung  von  Vanadin  in  den  Permschen  Erzen  und  Hut- 
tenproducten  an,  und  erwähnt  beiläufig  aus  einer  Erzprobe  bis 
4 p.  C.  Vanadinsäure  erhalten,  zu  haben.  Im  Jahre  1842  da- 
gegen theilt  derselbe  in  einer  grossem  Abhandlung  über  die 
Kupferproduclion  der  Permschen  Hütten  quantitative  Analysen 
des  dortigen  Kupfersandsleins  und  der  Hüttenproducte  mit.  In 
einem  Kupfersandsteine,  in  welchem  mit  Hülfe  eines  60-tnal 
vergrössernden  Mikroscopes  auch  vanadinsaures  Kupfer  als  Gc- 
inengtheil  erkannt  wurde,  fand  man  bei  der  Analyse  0,53  p.  C. 
Vanadinsäure;  in  einem  andern  Kupfersandsteine  wurde  gar  kein 
Vanadin  aufgefunden.  Das  bei  der  Schmelzung  der  Permschen 
Erze  erhaltene  kupferige  Roheisen,  welches  Schub  in  als  so 
hart  beschreibt,  dass  sowohl  Instrumente  aus  Gusstahl  als  auch 
aus  demselben  Roheisen  bei  Versuchen,  daraus  einen  Cylinder 


*}  1839.  No.  7.  123.  1842  No.  5.  280. 
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zu  drehen,  sogleich  unbrauchbar  wurden,  und  dass  nur  spitze 
Bruchstücke  der  letzteren  eine  kurze  Zeit  lang  dazu  brauchbar 
waren,  fand  er  folgendermaassen  zusammengesetzt: 

Kohlenstoff  3,03 

Vanadin  1,99 

Kiesel  2,51 

Kupfer  12,64 

Eisen  75,97 

Aluminium  0,89 

Magnium  0,78 

Calcium  0.95 

98,76 

Das  mit  dem  kupferigen  Roheisen  gleichzeitig  erhaltene 
Schwarzkupfer  fand  Schubin  zusammengesetzt  aus: 

Kohlenstoff  0,94 

Vanadin  1,21 

Kupfer  90,52 

Eisen  __6,17 

98,84 

In  zwei  verschieden  zusammengesetzten  Schlacken  fand  er 
einen  Gehalt  von  1,57  und  1,30  p.  C.  Vanadinsaure , und  in 
verschiedenen  anderen  Producten  ergab  sich  ebenfalls  ein,  ob- 
wohl bedeutend  geringerer  Gehalt  an  Vanadin. 

Durch  diese  Untersuchungen-  war  also  in  den  PeriViSchen 
Hüttcnproducten  eine  reiche  Quelle  von  Vanadin  entdeckt  wor- 
den, und  diess  vcranlasste  mich,  mir  durch  die  Akademie  der 
Wissenschaften  vom  Bergdepartement  eiue  grössere  Quantität  des 
obenerwähnten  kupferigen  Roheisens  zu  erbitten,  welches  mir 
das  zweckmässigsle  Material  zur  Darstellung  von  Vanadinpräpa- 
ralen  zu  sein  schien.  In  Folge  dieser  Ritte  erhielt  ich  drei  Pud 
eines  solchen  Roheisens,  mit  der  Bemerkung  jedoch,,  dass  der 
Vanadingehalt  desselben  jetzt  im  Allgemeinen  bedeutend  geringer 
sei  als  der  von  Schub  in  gefundene;  dieses  habe  ich  nun  zu 
Vanadinpräparaten  verarbeitet,  und  will  jetzt  die  zur  Publiealion 
reifen  Resultate  meiner  Arbeit  mittheilcn,  mir  vorbehaltend, 
später  noch  einmal  weitläufiger  auf  die  Vanadinsalze  zurückzu- 
kommen. 

Das  Roheisen  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  digerirt, 
wobei  sich  die  Stücke  desselben  unter  Auflösung  des  Eisens 
alimählig  mit  einem  körnigen  Ueberzuge  bekleideten,  auf  welchen 
die  Schwefelsäure  keine  weitere  Einwirkung  ausübte,  und  wel- 
cher sich,  besonders  wenn  er  eine  gewisse  Dicke  erreicht  hatte, 
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entweder  von  dem  Roheisen  selbst  ablöste,  oder  doch  sich  leicht 
davon  trennen  liess.  Diese  Rinden,  welche  nicht  das  Ansehen 
eines  von  der  Säure  zurückgelassenen  Skelettes  hatten,  sondern 
mehr  in  Folge  einer  Reduction  von  bereits  in  Auflösung  über- 
gegangenen Substanzen  entstanden  zu  sein  schienen,  erwiesen 
sich  bei  der  Untersuchung  als  sehr  vanadinreich,  während  die 
Auflösung  keinesfalls  so  viel  Vanadin  enthielt,  dass  es  lohnend 
gewesen  wäre,  sie  noch  weiter  darauf  zu  bearbeiten.  Die  letz- 
tere wurde  daher  nicht  weiter  beachtet,  und  eben  so  wenig 
wurde  das  nach  der  vollendeten  Auflösung  des  Eisens  in  bedeu- 

t . * » 

tender  Menge  zurückbleibende,  dem  Roheisen  mechanisch  einge- 
mengt gewesene  metallische  Kupfer  einer  weiteren  Bearbeitung 
unterworfen. 

Die  körnigen  Rinden,  welche  ihres  geringen  Zusammenhan- 
ges wegen  beim  Trocknen  grösstenthcils  zu  einem  groben  Pulver 
zerfallen  waren,  wurden  zur  Ausziehung  des  Vanadins  mit  Sal- 
peter behandelt.  Ich  verfuhr  dabei  so,  dass  ich  sie  mit  ihrem 
gleichen  Gewichte  von  Salpeterkrystallen  gemengt  in  einem  eiser- 
nen Löffel  erhitzte;  dabei  stellte  sich  mit  dem  Anfänge  des 
Schmelzens  des  Salpeters  eine  lebhafte  Einwirkung  ein,  es  ent- 
stand ein  starkes,  durch  Entwickelung^ rother  Dämpfe  hervorge- 
brachtes Aufblähen  der  Masse,  und  die  Erhitzung  war  dabei  so 
stark,  dass  alles  in  heftiges  Glühen  gerieth,  welches  eine  weitere 
Erhitzung  zur  Vollendung  der  Einwirkung  kaum  nöthig  machte. 
Die  auf  diese  Weise  erhaltene  halb  geschmolzene  Masse  wurde 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  ausgezogen  und  aus  der  fdtrirten 
Lösung  das  Vanadin  durch  Salmiak  als  vanadinsaures  Ammoniak 
gefällt.  Das  im  Wasser  ungelöst  gebliebene  gab  bei  einer  zwei- 
ten Behandlung  mit  Salpeter,  wobei  die  Erscheinungen  begreif- 
licherweise ganz  anders  waren,  nur  noch  einen  geringen  Rück- 
halt an  Vanadin  zu  erkennen,  die  ersten  Schmelzungen  aber 
lieferten  eine  reiche  Ausbeute,  und  ich  erhielt  mehr  als  ein 
Pfund  rohes  vanadinsaures  Ammoniak. 

Das  so  erhaltene  vanadinsaure  Ammoniak  ist  jedoch  keines- 
weges  rein,  sondern  namentlich  mit  Kieselerde  verunreiniget, 
welche  mit  in  die  daraus  zu  bereitende  Vanadinsäure  übergeht, 
und  aus  dieser,  wie  Berzelius  angiebt,  nur  durch  Fluorwas- 
serstoffsäure vollständig  entfernt  werden  kann.  Da  jedoch  das 
Arbeiten  mit  Fluorwasserstoff  immer  höchst  unangenehm  ist,  so 
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habe  ich  mich  bemüht,  eine  andere  Methode  zur  Darstellung 
reiner  Vanadinsäure  aufzufinden,  um  so  mehr,  da  ich  auch  die 
Darstellung  der  Säure  aus  reinem  Ammoniaksalze  durch  Bosten 
und  Glühen  sehr  schwierig  fand,  wenn  ich  einigermaassen  er- 
hebliche Quantitäten  in  Arbeit  nahm.  Immer  wurde  dabei  ein 
Theil  der  Säure  reducirt  und  beim  Erkalten  der  geschmolzenen 
Säure  bildeten  sich  zwar  zuerst  schöne  strahlige  Krystalle  von 
Vanadinsäure,  allein  sie  wurden  stets  von  einem  anderen,  erst 
später  fest  werdenden  krystallinischen  Producte  verunreinigt  und 
umlagert,  von  welchem  ich  sie  durch  mechanische  Mittel  nicht 
zu  trennen  vermochte. 

Reine  Vanadinsäure  erhielt  icli  auf  folgende  Weise.  Ich 
stellte  mir  zuerst  krvstaliisirles  zweifach-vanadinsaures  Salz  dar, 
gleichviel  ob  mit  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  als  Basis,  und 
versetzte  die  heisse,  ziemlich  concentrirte  wässrige  Auflösung 
desselben  allmählich  mit  Salpetersäure;  dabei  schied  sich  ein 
braunrother,  voluminöser,  flockiger  Niederschlag  ab,  und  die 
Flüssigkeit  hielt  nach  hinreichend  fortgesetzter  Erhitzung  mit 
überschüssig  zugesetzter  Säure  nur  noch  wenig  Vanadinsäure 
aufgelöst  zurück,  welche  ihr  eine  hellgelbe  Farbe  ertheillc  und 
sich  beim  Abdampfen  wenigstens  theilweise  ebenfalls  als  jener 
braunrolhe  amorphe  Körper  abschied.  Der  Niederschlag  wurde 
auf  einem  Filter  gesammelt,  gut  ausgewaschen  und  bei  der  ge- 
wöhnlichen Temperatur  getrocknet;  er  stellte  nun  ein  leichtes,  braun- 
rotbes  Pulver  dar,  welches  in  sein  zwanzigfaches  Gewicht  Schtvefel- 
säurebydrat  eingetragen  und  damit  erhitzt  wurde.  Dabei  bildete  sich 
zuerst  eine  vollkommen  klare  Auflösung  von  liefgelbcr  Farbe,  allein 
bei  fortgesetztem  Erhitzen  begann  bald  die  Ausscheidung  eines  kry- 
stallinischen Productes  einer  Verbindung  von  Vanadinsäure  mit 
Schwefelsäure  dessen  Menge  sich  zusehends  vermehrte,  so  dass 
bald  die  ganze  Masse  breiartig  wurde.  Ich  liess  nun  erkalten, 
trennte  die  Krystalle  von  der  Flüssigkeit  zuerst  durch  Abgiessen, 
dann  aber  durch  Sammeln  auf  einem  in  eine  feine  Spitze  aus- 
gezogenen Trichter,  auf  welchem  ich  sie  nach  dem  Ablaufen 
der  Mutterlauge  mit  Schwefelsäurehydrat  auswusch  bis  dieses  un- 
gefärbt abfloss,  und  brachte  sie  dann  auf  einen  porösen  Stein 
unter  eine  Glocke,  wo  ich  sie  über  Schwefelsäure  so  lange 
stehen  liess,  bis  die  den  Krystallen  anhängende  Schwefelsäure 
so  vollständig  als  möglich  von  dem  Steine  eingesogen  worden 
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war.  Das  ziemlich  trockne  Krystallmehl  wurde  hierauf  in  einer 
Platinscbaale  zuerst  zur  Vcrjagung  der  Schwefelsäure  und  dann 
bis  zum  Schmelzen  der  Vanadinsäure  erhitzt,  welche  beim  Er- 
kalten zu  einer  schon  krystallinischen,  von  fremden  Beimengun- 
gen reinen  Masse  erstarrte. 

* 

Auf  diese  Weise  habe  ich  mehr  als  70  Grm.  reiner  Vana- 
dinsäure dargestellt,  in  der  Hoffnung,  die  von  Berzelius  aus- 
gesprochene Vermulhung  bestätigt  zu  finden,  dass  es  beim  Er- 
starren grösserer  Mengen  geschmolzener  Säure  gelingen  werde, 
dieselbe  in  bestimmbaren  Krystallcn  zu  erhalten.  Sie  wurde 
in  der  Muffel  in  einer  Platinscbaale  geschmolzen,  und  erst  nach 
dem  Erkalten  der  Muffel  herausgenommen,  allein  Hr.  v.  Kok- 
scharow,  welcher  die  Güte  hatte,  die  krystallographische  Be- 
stimmung versuchen  zu  wollen,  konnte  keine  messbaren  Kry  stelle 

finden.  Die  einzelnen  Individuen  waren  zu  sehr  mit  einander 

« » 
verwachsen  und  fast  nur  blaltartig  ausgebreitet,  so  dass  keine 

Messung  möglich  war.  Vielleicht  dass  es  mir  später,  wenn,  wie 

ich  hoffe,  mir  noch  grössere  Mengen  zu  Gebote  stehen  werden, 

günstigere  Resultate  zu  erhalten  gelingt. 

Bei  der  hier  beschriebenen  Bereitung  der  Vanadinsäure  ist 
jedoch  mancherlei  zu  beobachten,  um  eines  guten  Resultates 
gewiss  zu  sein.  Schon  bei  der  Bereitung  des  braunen  zur  Auf- 
lösung in  Schwefelsäure  bestimmten  pulverförmigen  Körpers 
erhält  man  verschiedene  Resultate,  je  nachdem  man  concentrir- 
tere  oder  verdünnterc  Lösungen  zu  seiner  Darstellung  anwendet, 
indem  man  in  letzteren  oft  gar  keinen  Niederschlag  hervorbrin- 
gen kann,  je  nachdem  man  die  Säure  der  kalten  oder  der 
heissen  Flüssigkeit  zusetzt,  und  je  nachdem  man  einen  grösseren 
oder  geringeren  Ueberschuss  der  Säure  verwendet:  Erscheinun- 
gen, welche  noch  ein  fortgesetztes  Studium  zu  ihrer  Erklärung 
verlangen.  Ferner  darf  man  den  rothbraunen  Niederschlag  so 
lange  er  feucht  ist  nicht  in  der  Wärme  trocknen,  weil  er  dann 
leicht  seine  pulverförmige  Beschaffenheit  verliert,  und  zu  festen 
Stücken  mit  muscheligem  Bruch  gleichsam  zusammensintert, 
welche  mir  oft  das  eigentkümliche  Verhalten  zeigten,  dass  sie 
unter  Uinherschleuderung  der  Bruchstücke  von  selbst  zerspran- 
gen. Zur  Auflösung  in  Schwefelsäure  sind  diese  Stücke  deshalb 
sehr  wenig  geeignet,  weil  sie  sich  bald  mit  einem  Ueberzuge 
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der  krystallinischen  Verbindung  bekleiden,  welcher  der  weiteren 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  sic  ein  Ziel  setzt;  aus  dem- 
selben Grunde  muss  man  beim  Einträgen  des  pulverförmigen 
Körpers  in  die  Schwefelsäure  ein  Zusammenbacken  sorgfältig 
vermeiden.  Die  Auflösung  des  braunen  Körpers  in  der  Schwe- 
felsäure muss  möglichst  rasch  ausgeführt  werden,  sie  geht  bei 
einer  100°  nicht  übersteigenden  Temperatur  schnell  von  statten, 
die  Auflösung  darf  jedoch  nicht  längere  Zeit  bei  dieser  Tempe- 
ratur erhalten  werden,  weil  sich  sonst  die  schwefelsaure  Ver- 
bindung in  so  feinen  Kryslallen  ausscheidet,  dass  eine  Trennung 
derselben  von  der  Mutterlauge  auf  die  oben  beschriebene  Weise 
unmöglich  wird.  Man  muss  vielmehr  die  schwefelsaure  Lösung 
unter  einem  gut  ziehenden  Schornsteine  schnell  weiter  erhitzen, 
wobei  unter  starkem  Verdampfen  von  Schwefelsäure  die  Aus- 
scheidung der  Verbindung  als  sandartiges,  aus  gutausgebildeten 
mikroscopischen  Prismen  bestehendes  Pulver  allmählich  erfolgt. 
Die  so  dargestellte  schwefelsaure  Vauadinsäure  stellt  ein  hell- 
orangegelbes Pulver  dar,  welches  sich,  vor  Feuchtigkeit  ge- 
schützt, beliebig  lange  unverändert  aufbewahren  lässt.  Bei  Ver- 
suchen , seine  Zusammensetzung  auszumitteln  habe  ich , trotz 
vielfach  wiederholter  Analysen  keine  befriedigenden  und  entschei- 
denden Resultate  hinsichtlich  der  Frage  erhalten,  ob  die  Schwe- 
felsäure darin  als  Hydrat,  oder  im  wasserfreien  Zustande  ent- 
halten ist.  Darin  stimmen  alle  Analvsen  überein,  dass  die 
Verbindung  auf  ein  Atom  Vanadinsäure  zwei  Atome  Schwefelsäure 
enthält ; bei  der  doppelten  Schwierigkeit  aber,  die  pulvcrförmige 
Doppelsäure  von  überschüssiger  anhängender  Schwefelsäure’ zu 
trennen  und  vor  dem  Anziehen  von  Feuchtigkeit  während  des 
Wägens  zu  schützen,  lässt  sich  kaum  hoffen,  die  obige  Frage  jemals 
entscheidend  gelöst  zu  sehen.  Folgendes  sind  die  Zahlen,  welche 
ich  bei  meinen  Analysen  erhielt. 


Angewendete 

Geschmolzene 

Proccntischcr  Gehall 

Verbindung. 

Vanadinsäure. 

an  Vanadinsäure. 

I. 

22,960  Grm. 

10,710  Grm. 

46,65  * * 

II. 

8,520  „ 

4,140  „ 

48,59 

III. 

8,978  „ 

4,144  „ 

46,16 

IV. 

9,752  „ 

4,777  „ 

48,98 

V. 

11,462  „ 

4,689  „ , 

49,63 

VI. 

9,300  „ 

4,560  „ 

49,03 
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. I. 

II. 

III. 


Angewendele 

Verbindung 

1,000  Grm. 
0,950  „ 
2,691  „ 


Erhaltener  Entsprechende  Procentischer 
schwefelsaurer  Mengewasserfreier  Oehalt  an 
Bant  Schwefelsäure.  letzterer 

1,470  Grin.  0,505  Grm.  50,50 

1,350  „ 0,464  „ 48,84 

3,683  „ 1,266  „ 47,05 


Aus  diesen  Zahlen,  welche  grossenlheils  aus  Präparaten  von 
verschiedenen  Darstellungen  erhalten  sind  , ersieht  man  hinrei- 
chend, dass  die  Schwankungen  viel  zu  gross  sind,  um  aus  ihnen 
einen  Schluss  ziehen  zu  können.  Ob  diese  Schwankungen  viel- 
leicht theilweise  in  einer  Einmengung  der  Verbindung  von  einem 
Atom  Vanadinsäure  mit  drei  Atomen  Schwefelsäure,  deren 
Existenz  ßerzelius  neben  der  mit  zwei  Atomen  angieht,  ihren 
Grund  haben,  muss*  ich  dahingestellt  sein  lassen,  ßerzelius 
giebt  für  die  beiden  von  ihm  dargestellten  Verbindungen  die 
Formeln ; 

l«l  M»  •••  ••• 

VS2  und  VS3, 

wornach  man  annehmen  kann , er  habe  sie  als  wasserfrei  be- 
trachtet; leider  aber  vermissen  wir,  wenigstens  in  der  lieber- 
setztmg  seiner  Abhandlung  in  Po  gg  en  dor  ff ’s  Annalen  (ßd.  22, 
p.l.)  alle  Angaben  über  die  Untersuchungen,  aus  welchen  jene 
Formeln  abgeleitet  sind.  Das  in  der  von  mir  beschriebenen 
Verbindung  nicht  beide  Atome  der  Schwefelsäure  als  Hydrat 
enthalten  sind,  dafür  sprechen  die  Erscheinungen  bei  der  Aus- 
treibung der  Schwefelsäure  in  Destillationsgefasscn.  Es  wird 
dabei  zwar  ein  flüssiges  Product  erhalten,  allein  es  stösst  das. 
selbe  die  der  wasserfreien  Schwefelsäure  eigenthümlichen  weisscn 
Dämpfe  in  grosser  Menge  aus,  und  bei  der  Erkältung  unter  0° 
gesteht  es  zu  einer  kristallinischen  Masse.  Es  ist  daher  nicht 
wahrscheinlich,  dass  die  in  Rede  stehende  Verbindung  aus  glei- 
chen Atomen  Vanadinsäure,  wasserfreier  Schwefelsäure  und 
Schwefelsäurehydrat  bestehe,  und  wir  könnten  daraus  die  Formel : 

• M Ml  • ••• 

V S + HS  construiren. 

Bei  der  Darstellung  der  Vanadinsäure  auf  die  hier  angege- 
bene Weise  erhält  man  jedoch  bei  weitem  nicht  die  ganze  Menge 
der  in  dem  angewendeten  rothbraunen  Körper  enthaltenen  Säure 
als  Schwefelsäure  Verbindung,  sondern  ein  sehr  beträchtlicher 
Theil  derselben  bleibt  in  der  Schwefelsäuren  Mutterlauge  aufge- 
löst zurück.  Bei  einem  mit  gewogenen  Mengen  angestelltcn 
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Versuche  erhielt  ich  65,76  p.  C.  geschmolzener  Vanadinsaure, 
und  es  waren  also  34,24  p.  C.  in  der  Schwefelsäure  gelost  ge- 
blieben. Aus  dieser  Lösung  erhielt  ich,  nachdem  sie  mit  etwas 
Wasser  versetzt  worden  war,  beim  Abdampfen  bis  zur  Verflüch- 
tigung einer  namhaften  Menge  der  Schwefelsäure  ein  pulver- 
förmiges krystallinisches  Product,  welches  sich  unter  dem  Mikro- 
scope  als  ein  Gemenge  von  zwei  verschieden  krvstallisirtcn 
Verbindungen  ergab.  Die  eine  derselben  hatte  die  prismatische 
Form  und  das  Ansehen  der  oben  beschriebenen  Verbindung, 
während  *die  andere  tafelförmige,  sehr  viel  dunkler  gelbgefärbte 
Krystalle  bildete,  unter  denen  ich  viele  als  rechtwinklige  Vierecke 
mit  abgestumpften  Ecken  erkannte.  Bei  einer  mit  diesem  Ge- 
menge angestellten  Analyse  ergab  sich  ein  geringerer  Gehalt  an 
Vanadinsäure,  so  dass  es  möglich  ist,  dass  die  tafelförmige  Ver- 
bindung drei  Atome  Schwefelsäure  auf  ein  Atom  Vanadinsäure 
enthalte. 

Den  grössten  Theil  der  in  der  Schwefelsäuren  Mutterlauge 
gelöst  gebliebenen  Vanadinsäure  kann  man  auch  als  anderweitige 
Verbindungen  ausscheiden,  wenn  man  die  mit  Wasser  verdünnte 
Säure  mit  Weingeist  versetzt  und  dann  abdampft.  Hat  man  nur 
so  viel  Weingeist  zugesetzt,  als  eben  zur  Reduction  der  Vanadin- 
säure zu  Vanadinoxyd  nölhig  war,  so  setzt  sich  ein  aus  hellblauen, 
mikroscopischen , vierseitigen  Tafeln  bestehender  pulverförmiger 

Körper  ab , welcher ' wahrscheinlich  schwefelsaures  Vanadinoxyd 

♦ * 

ist;  hat  man  dagegen  mehr  Weingeist  zugesetzt,  so  Findet,  wenn 
die  Säure  sich  ihrem  höchsten  Concentrationsgradc  nähert,  unter 
bedeutendem  Schäumen  und  Bildung  ätherischer  Producte  die 
Ausscheidung  eines  anderen,  ebenfalls  krystallinischen  Körpers 
statt.  Alle  diese  Erscheinungen  beabsichtige  ich  weiter  zu  ver- 
folgen und  später  weitere  Mittheilungen  darüber  zu  machen. 

Ich  habe  nun  noch  einige  Worte  über  die  Zusammensetzung 
des  rothbraunen  pulverförmigen  Körpers  Zusagen,  welcher  nichts 
anderes  als  ein  Hydrat  der  Vanadinsäure  zu  sein  scheint.  Zwar 
sagt  Berzelius  in  seiner  so  überaus  werthvollen  Abhandlung 
über  das  Vanadin,  dass  man  die  Vanadinsäure  auf  nassem  Wege 
niemals  rein  erhalten  könne,  weil,  wenn  man  sie  abzuscheiden 
versuche,  entweder  ihr  basisches  Salz  mit  einer  stärkeren  Säure 
oder  ein  aus  der  vorhandenen  Basis  mit  einem  grossen  Ueber- 
schusse  von  Vanadinsäure  gebildetes  Salz  erhalten  werde,  allein 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LI1I.  2.  7 


98  F ritzschc:  Ueber  d.  Vorkommen  d.  Vanadin  etc. 

ein  solches  Verhalten  scheint  wenigstens  dann  nicht  statt  zu 
finden,  wenn  man  eine  concentrirte  Auflösung  eines  .vanadin- 
sauren Alkali  kochend  mit  überschüssiger  Saure  behandelt, 
wenigstens  konnte  ich  in  dem  so  erhaltenen  braunrothcn  Pro- 
ducte  nach  gehörigem  Aussüssen  weder  einen  Säuregehalt  noch 
einen  Alkaligehalt  nachweisen.  Das  während  des  Trocknens 
vor  Anziehung  ammonikalischer  Dampfe  geschützte  Präparat  gab 
bei  vorsichtigem  Schmelzen  eine  schön  kryslallisirte  Vanadin- 
säure und  eine  Bestimmung  des  dabei  entweichenden  Wassers 
bestätigte  die  von  mir  ausgesprochene  Ansicht. 

0,918  Grm.  eines  lufttrocknen , auf  die  angeführte  Weise 
dargestellten  braunrothcn  pulverförmigen  Präparates  wurden,  um 
sic  von  hygroscopischem  Wasser  zu  befreien,  mehrere  Tage 
lang  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen  und  hatten  dabei 
0,072  Grm.  verloren,  ein  Beweis,  wie  stark  hygroscopisch  die 
Substanz  ist.  Die  rückständigen  0,846  Grm.  wurden  nun  vor- 
sichtig geschmolzen  und  lieferten  dabei  0,772  Grm.  schön  kry- 
stallisirtcr  Vanadinsäure,  in  welcher  ich  keine  fremdartigen 
mechanischen  Beimengungen  erkennen  konnte,  und  welche  ich 
deshalb  als  rein  betrachten  zu  können  glaube.  Es  waren  dabei 
0,074  Grm.  Wasser  entwichen , welche  8,75  p.  C.  entsprechen, 
und  91,25  p.  C.  Vanadinsäure  waren  zurückgeblieben.  Nach 

der  Formel  ÖV  werden  aber  91,14  p.  C.  Vanadinsäure,  und 
8,86  p.  C.  Wasser  verlangt,  und  die  Uebereinstimmung  ist  da- 
her so  gross,  als  man  sie  nur  erwarten  kann.  Dass  auch  die 
Menge  des  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  verlorenen  Was- 

i i i ' < 

sers  fast  genau  ein  Atom  beträgt,  möchte  wohl  nur  zufällig 
sein.  Ob  dieses  Hydrat  bei  vorsichtiger  Behandlung  sich  auch 
ohne  Beihilfe  von  Schwefelsäure  zur  Darstellung  grösserer 
Mengen  Vanadinsäure  eignet,  werde  ich  auszumitteln  mich  be- 
mühen. 

- . i f * . . • . 
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Ueber  die  Einwirkung  der  schwefligen 
Säure  auf  einige  Kupferoxydsalze. 

Von 

O.  Döppinrf, 

( Bullet . de  VAcad.  d.  St  Petersbourg.) 

Im  Jahresbericht  von  B e r z c 1 i u s Band  23  wird  eine  von 
Schnedermann  ausgeführte  Analyse  eines  Aventuringlases  von 
Murano  angeführt  und  dabei  von  Wühler  die  Bemerkung 
gemacht,  dass  die  in  dem  analysirten  Glase  befindlichen  Flitter 
(Kupfer)  genau  die  Krystallform  besitzen,  welche  das  aus  einer 
Kupferoxydlösung  durch  die  Einwirkung  von  schwefliger  oder  phos- 
phoriger  Säure  erhaltene  Kupfer  hat. 

Die  durch  schweflige  Säure  erhaltenen  Ivry stalle  besitzen 
aber  nicht  die  Eigenschaften  des  metallischen  Kupfers. 

Wird  in  eine  Auflösung  von  Schwefelsäuren!  Kupferoxyd 
anhaltend  das  Gas  der  schwefligen  Säure  geleitet,  so  scheiden 
sich  nach  und  nach  kleine,  aber  gut  ausgebildete  Krystalle  von 
dunkelrother  Farbe  ab,  wiewohl  in  nicht  sehr  reichlicher  Menge. 

Entfernt  man  dieselben,  aus  der  Flüssigkeit,  sättigt  die  freie 
Säure  der  letzteren  zutn  Theil  mit  kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  und  leitet  von  neuem  Gas  ein,  so  bilden  sich  bald  wie- 
der Krystalle  und  durch  Wiederholung  dieses  Verfahrens  kann 
um  sich  leicht  grössere  Mengen  der  rothen  Krystalle  verschaffen. 

Sättigt  man  die  freie  Säure  der  Flüssigkeit  auf  einmal  mög- 
lichst vollständig  mit  kohlensaurem  Natron,  so  fallt  in  reichli- 
cher Menge  ein  schmutzig-gelber  Niederschlag,  der  sich  aber 
nach  längerer  Zeit,  in  Berührung  mit  der  noch  etwas  freie 
schweflige  Säure  enthaltenden  Flüssigkeit,  in  einen  hellrothen  von 
deutlich  krystallinischer  Beschaffenheit  verwandelt. 

Zu  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  verhält  sich 
die  schweflige  Säure  ähnlich,  nur  geht  die  Bildung  des  rothen 
Körpers  weit  schneller  vor  sich  und  die  Krystalle  sind  deswegen 
kleiner  und  heller  von  Farbe.  Ihr  Verhalten  zu  Reagentien  ist 
gleich  denen  der  andern. 

In  salpetersaurera  Kupferoxyd,  selbst  in  einer  sehr  verdünnten 
Lösung,  bewirkte  die  schweflige  Säure  keinen  Niederschlag. 

7* 
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Die  rolhen  Krystalle  können  mit  Wasser  ausgewaschen  wer- 
den ohne  sich  zu  lösen,  besitzen  weder  im  feuchten  noch  trocknen 
Zustande  einen  Geruch  und  verändern  ihr  Aussehen  beim  Trocknen 
nicht. 

Mit  Salzsäure  übergossen  lösen  sich  dieselben  mit  gelber 
Farbe  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  beim  Zu- 
satz von  Wasser  scheidet  sich  (wenn  nicht  zu  viel  Salzsäure 
zugefügt  worden)  Kupferchlorür  ah ; in  dieser  salzsauren  Lösung 
entsteht  durch  Chlorbarium  kein  Niederschlag,  und  Kalilösung 
bewirkt  ein  Präcipitat  von  schmutzig-gelber  Farbe. 

In  sehr  verdünnter  Salpetersäure  lösen  sich  die  Krystalle 
ohne  Gasenlwickelung,  wiewohl  schwierig,  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  in  der  Barytsolution  keinen  Niederschlag  her- 
vorbringt. 

Conccnlrirte  Salpetersäure  (Scheidewasser)  verändert  die- 
selben, sie  lösen  sich  mit  blauer  Farbe  auf  und  Barytlösung  be- 
wirkt einen  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Niederschlag  in 

* * 

dieser  Lösung. 

w / 

Schwefelsäure  treibt  schweflige  Säure  aus  und  die  Krystalle 
verändern  Form  und  Farbe. 

In  Ammoniak  lösen  sich  die  Krystalle  leicht  und  sogleich 
mit  intensiv  blauer  Farbe. 

Mit  Wasser  gekocht  wird  das  Salz,  jedoch  nur  in  sehr  ge- 
ringer Menge,  verändert;  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  setzt 
sich  an  die  Wände  des  Gefässes  ein  geringer  gelber  Anflug  und 
Chlorbarium  bringt  in  derselben  einen  weissen  in  Salzsäure  un- 
löslichen Niederschlag  hervor.  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  ist  beim  Kochen  nicht  zu  bemerken. 

Im  Wasserbad  bei  100°  C.  getrocknet  verloren  hei  einem 
Versuch:  2,358  Grm.  des  iufltrocknen  Salzes  0,003  Gnu.;  ia 
einem  zweiten  Versuch:  2,878  Grm.  0,004  Grm.  Wasser;  ein 
Verlust,  der  wohl  nw\  hygroscopischem  Wasser  zugeschrieben 
werden  kann. 

Jedoch  ist  das  Salz  nicht  wasserfrei ; wird  es  in  einem 
Reagensrohr  über  der  Spirituslampe  erhitzt,  so  beschlägt  das 
Rohr  reichlich  mit  Wasser  und  zugleich  entwickelt  sich  der 
Geruch  nach  schwefliger  Säure. 
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Um  die  Gewichtsmenge  der  Säure  in  dem  Salze  auszumit- 
teln,  wurde  dasselbe  in  Chlorwasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung 
von  Chlorbarium  die  Schwefelsäure  gefällt. 

1)  2,355  Grm.  Salz  gaben  2,847  schwefelsauren  Baryt  = 
0,783  schwefliger  Säure;  auf  100  Theile  des  Salzes  = 33,26 
schwefliger  Säure. 

2)  1,644  Grm.  gaben  1,988  Schwefelsäuren  Baryt  = 0,547 
schwefliger  Säure;  auf  100  Th.  33,27  schwefliger  Säure. 

3)  2,804  Grm.  gaben  3,380  schwefelsauren  Baryt  = 0,929 
schwefliger  Säure.  Auf  100  Th.  Salz  33,16  schwefliger  Säure. 

Mittelzahl  für  100  Theile  Salz  s=  33,23  schwefliger  Säure . 

Zur  Bestimmung  der  Basis  wurde  das  Salz  ebenfalls  in 
Chlorwasser  gelöst,  die  Lösung  zum  Kochen  erhitzt,  das  Kupfer- 
oxyd mit  Aetzkalilösung  gefällt,  der  Niederschlag  nach  dem  Aus- 
waschen getrocknet,  geglüht,  der  Rückstand  mit  Salpetersäure 
befeuchtet,  abermals  erhitzt  und  diese  Operation  so  oft  wieder- 
holt, bis  das  Gewicht  des  Kupferoxyds  keine  Veränderung  mehr 
ergab. 

1)  2,641  Grm.  gaben  2,248  Kupferoxyd  = 2,036  Kupfer- 
oxydul; für  100  Theile  Salz  55,91  Kupfcroxydul. 

2)  1,644  Grm.  gaben  1,026  Kupferoxyd  = 0,922  Kupfer- 
oxydul; für  100  Theile  Salz  = 56,11  Kupferoxydul. 

Mittelzahl  für  100  Theile  Salz  55,98  Kupferoxydul. 

Um  den  Gehalt  des  Wassers  zu  bestimmen,  der  erst  über 
100°  ausgetrieben  werden  kann,  wurde  das  lufttrockne  Salz  mit 
einem  Ueberschuss  von  Bleiüberoxyd,  welches  vorher  zur  mög- 
lichst vollständigen  Austrocknung  so  stark  erhitzt  worden,  als  es, 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  ertragen  kann,  in  einem  Glasrohr 
gemengt,  bis  zum  Glühen  erhitzt  und  das  Wasser  in  einem  da- 
mit in  Verbindung  gebrachten  Chlorcalciumrohr  aufgefangen. 

1)  2,563  Grm.  lufttrocknes  Salz  gaben  0,270  Wasser;  für 
100  Theile  des  Salzes  10,53. 

2)  1,782  Grm.  gaben  0,193  Wasser;  auf  100  Theile  Salz 
10,83  Wasser. 

Mittelzahl  für  .100  Theile  10,68  Wasser. 

Diese  Bestimmungsweise  des  Wassergehaltes  ist  aber  nicht 
genau,  da  die  Bildung  von  schwefliger  Säure,  wenn  auch  nur 
in  sehr  geringer  Menge,  nicht  ganz  ausgeschlossen  werden  konnte. 
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Das  Salz  enthält  demnach  in  100  Theilen  * 1 

Cu2  55,98  1 .•  >/.*■ 

S 33,23  " ,!  ' ' 

. • • - ■ . * . *.  . * 

U 10.68 

99,89 

Diese  procentischc  Zusammensetzung  entspricht  keiner  der 
gewöhnlichen  Formeln  der  Salze  und  scheint  sich  am  meisten 
des  der  empirischen  Formel 

. 3Cu*4H+4S 

= 4728,77  zu  nähern.  Berechnet  man  aus  diesem  Aequivalent 
die  procentische  Zusammensetzung,  so  erhält  man: 

Cu*  56,55 

S 33,92 

H 9,73 

100,20 

Die  Aequivalent-Zahlen  sind  nach  Kopp’s  chemischen  Lo - 
garitbmcn-Tafeln  angenommen. 


xv., 

Ueber  den  Schwefelstickstoff  Gregory ’s 
und  die  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche 

Schwefelvarietät, 

Von 

# ♦ • 

Jf,  Tonlos  und  A.,  Gells, 

( Compt . rend.  X XXII.  />.  380 .J 

ln  mehreren  Lehrbüchern  der  Chemie,  und  namentlich  in 
dem  von  Graham,  findet  man  unter  dem  Namen  Schwefel- 
stickstoff von  Gregory  eine  Verbindung  beschrieben,  die  aus 
zwölf  Aequivalenten  Schwefel  und  einem  Aequivalent  Stickstoff 
bestehen  soll. 

Wir  versuchten  diesen  Körper  darzustellen,  der  von  Gre- 
gory selbst,  als  er  die  Analyse  desselben  veröffentlichte,  als 
eine  noch  nicht  definitiv  festgestellte  Verbindung  betrachtet  wurde. 
Der  erwähnte  Chemiker  versprach  eine  bestätigende  Arbeit  zu 
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liefern , die  aber  bis  jet£t  nicht  erschienen  ist;  die  von  uns  er- 
haltenen Resultate  gestatten  aber  die  Annahme  der  Existenz 
dieses i.Körpers  'nicht,  obgleich  wir  bei  unseren  Versuchen  genau 
die  von  Gregory  gegebene  Vorschrift  befolgten.  ' Wir  behan- 
delten Chlorschwefel  mit  flüssigem  Ammoniak  und  beobachteten 
dabei  alle  vonSoubeiran  beschriebenen  Vorsichtsmaassregeln. 
Wir  erhielten  einen  gelben  Körper,  der  alle  dem  Schwefelstick- 
stofl  Gregory ’s  zugeschriebenen  Eigenschaften  besass,  und 
namentlich  beim  Behandeln  mit  etwas  alkalisch  gemachtem  Al- 
kohol eine  amethystrothe  Färbung  annahm,  die  jedoch  schnell 
wieder  verschwand. 

Dieselbe  Eigenschaft  besitzt  auch  ein  Gemenge  von  Schwe- 
felstickstoff und  Schwefel;  es  erschien  uns  wahrscheinlich,  dass 
sie  von  diesen  beiden  Körpern  herrühre;  um  ihre  Gegenwart 
in  der  Masse  nachzuweisen,  bedienten  wir  uns  des  Schwefelkoh- 
lenstoffs. _ 

Diese  Flüssigkeit  löste  den  grössten  Theil  der  Masse  auf. 

Beim  Abdampfen  hinterliess  diese  Lösung  zahlreiche  octae- 
drische  Schwefelkrystalle , die  durch  eine  kleine  Menge  gewöhn- 
lichen Schwefelstickstoffs  verunreinigt  waren;  in  einzelnen  Fällen 
waren  diese  Krvstalle  mit  Spuren  eines  in  Schwefelkohlenstoff 
sehr  wenig  löslichen  goldgelben  Körpers  gemengt,  welcher  von 
uns  für  ein  Gemenge  von  Schwefelchlorid  und  Schwefelkohlen- 
stoff erkannt  wurde. 

Wenn  dieser  Fall  eintrat,  bedurfte  es  eines  mehrmaligen 
Ausziehens  des  Rückstandes  mit  Schwefelkohlenstoff,  und  die 
Eigenschaft,  mit  Kali  versetzten  Alkohol  amethvstroth  zu  färben, 
behielt  der  Rückstand  lange  Zeit  bei.  Denn  die  in  Rede  stehende 
Verbindung  zeigte  diese  Eigenschaft  eben  so  wie  ein  Gemenge 
von  Schwefel  mit  Schwefelstickstoff. 

Der  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Rückstand  würde  ge- 
trocknet, darauf  gepulvert  und  sodann  mit  heissem  desliilirtem 
.Wasser  gewaschen,  um  eine  kleine  Menge  von  Salmiak  zu  ent- 
ziehen. Nach  dieser  unerlässlichen  Reinigung  suchten  wir  durch 
die  Analyse  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  zu  be- 
stimmen^ 

Zuerst  fanden  wir,  dass  dieselbe  keinen  Stickstoff  enthält. 

Darauf  wiesen  wir  nach,  dass  in  derselben  kein  Wasser, 
Wasserstoff  und  Chlor  enthalten  war. 
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Es  entstand  in  uns  nun  die  Vermuthung,  dass  der*  fragliche 
Körper  eine  Sauerstoffverbindung  des  Schwefels1  sein  ^könnte  ; 
wir  behandelten  deshalb  eine  gewisse  Mengender  Substanz  mit 
rauchender  Salpetersäure,  um  den  Schwefel  zu  bestimmen.*  Das 
Gewicht  des  schwefelsauren  Baryts  zeigte  uns  aber,  dass  die 
Substanz  gänzlich  aus  Schwefel  bestand* 

* 4 • V , » 

Wir  haben  schon  angeführt,  dass  dieser  Körper  in  Schwe- 
felkohlenstoff unlöslich  sei;  es  ist  derselbe  daher  nicht  gewöhn- 
licher Schwefel,  sondern  eine  Modification  des  Schwefels,  die 
mit  dem  amorphen  Phosphor  Schrötter’s  verglichen  werden 
kann. 

Cli.  Dcville  hat  schon  unter  anderen  wichtigen  Beobacht 
lungen , den  Schwefel  betreffend , des . wichtigen  Factums  er- 
wähnt, dass  schnell  abgekühlter  Schwefel,  wie  Schwefelblumen 
und  der  plastische  Schwefel  beim  Behandeln  mit  Schwefelkohlen- 
stoff einen  Rückstand  hinterlässt,  der  0,11 — 0,35  von  dem  ur- 
sprünglichen Gewichte  beträgt. 

Es  ist  augenscheinlich,  dass  der  in  Schwefelkohlenstoff  un- 
lösliche Schwefel,  der  von  uns  bei  den  Versuchen  der  Darstel- 
lung des  G re  gor  y ’schen  Schwefelstickstoffs  erhalten  wurde, 
nichts  anderes  als  diejenige  Schwefelart  war,  die  Dcville.  in  den 
Schwefelblumen  und  in  dem  plastischen  Schwefel  fand. 

Deville  schreibt  aber  diese  Modification  des  Schwefels 
einem  schnellen  Abkühlen  zu  und  vergleicht  die  Umwandlung 
gewissermaassen  mit  einer  Härtung  Cphenomene  de  trempe). 
Diese  Erklärung,  die  jedenfalls  für  die  Umstände,  der  von  die- 
sem Chemiker  beobachteten  Erscheinungen  passt,  lässt  sich  aber 
nicht  auf  unseren  Fall  anwenden,  wobei  die  Wärme  in  keinerlei 
Weise  sich  betheiligte. 

• i 

Diese  Bildung  einer  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Modi- 
fication des  Schwefels  auf  nassem  Wege  veranlasste  uns  zu  Ver- 
suchen, ob  dieser  Schwefel  nicht  auch  unter  anderen  Umständen 
erhalten  werden  könnte,  und  wir  fanden  bald,  dass  derselbe  sich 
in  grosser  Menge  in  dem  Niederschlage  findet,  der  durch  Wasser 
in  den  Chlorschwefelverbindungen  erzeugt  wird.  Aus  diesem 
Resultate  geht  hervor,  dass  bei  dem  Versuche  Gregory’s  das 
Ammoniak  nur  zur  Entstehung  verschiedener  Producte  Veranlas- 
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sung  giebt,  die  sieb  mit  dem  Schwefel  mischen  und  seine  Eigen- 
schaften verändern. 

Wir  fanden  ferner  den  modificirten  Schwefel  ^in  dem  Ab* 
salze,  der  durch  die  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffsäure  auf 
gelöste  unterschwefligsaure  Salze  entsteht. 

Gleichfalls  und  in  grösserer  Menge  findet  man  denselben 
in  dem  Niederschlage,  der  durch  schweflige  Säure  und  Schwefel- 
wasserstoff hei  Gegenwart  von  Wasser  entsteht. 

Derjenige  Schwefel,  der  durch  Zersetzen  der  Polysulfurete 
durch  Säuren  entsteht,  enthält  nur  Spuren  davon. 

Der  krystallisirte  natürliche  Schwefel,  derjenige  ferner,  der 
sich  aus  Schwefelquellen  und  Abtrittsgruben  absetzt,  und  durch 
langsame  Oxydation  von  gelöstem  Schwefelwasserstoff  entsteht, 
sind  im  Gegentheil  in  Schwefelkohlenstoff  ohne  Rückstand 
löslich. 

Wenn  bisher  die  Bildung  verschiedener  allotropischer  Zu- 
stande des  Schwefels  nachgewiesen  wurde,  so  waren  dieselben 
stets  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  erhalten  worden.  Nie- 
mand hat  vor  uns  angegeben,  dass  eine  dieser  Modißcationen 
des  Schwefels  in  Wasser  sich  bilden  könne.  Im  Laufe  früherer 
Untersuchungen,  als  wir  uns  mit  der  Darstellung  des  Salzes  von 
Langlois  beschäftigten,  erhielten  wir  zu  wiederholten  Malen  in 
siedendem  Wasser  Absätze  von  rothem  Schwefel,  die  wir  nun 
von  Neuem  untersuchen  werden,  ob  sie  derjenigen  rothen  Modi- 
fication  ähnlich  sind,  die  man  durch  die  Einwirkung  der  Wärme 
erhält. 

Der  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Schwefel  ist  eben  so 
nicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

i * 

» 

Er  kann  lange  Zeit  mit  Wasser  gekocht  werden,  ohne  seine 
Unlöslichkeit  zu  verlieren. 

Wenn  man  denselben  in  einem  Oelbade  in  einem  Glase  bei 
110°  schmilzt,  in  welchem  man  auch  ein  Stück  gewöhnlichen 
Schwefels  angebracht  hat,  so  schmilzt  der  letzte  früher  als  der 
modificirte;  erhält  man  aber  die  Temperatur  zwischen  110 — 120°, 
so  schmilzt  der  letztere  und  ist  alsdann  nur  noch  gewöhnlicher 
Schwefel,  der  sich  in  Schwefelkohlenstoff  ohne  Rückstand  löst. 

Wir  haben  uns  vorgenommen,  eine  vergleichende  Unter- 
suchung beider  Schwefelmodiflcationen  anzustellen  und  haupt- 
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sächlich  zu  unter  suchen,  ob  es  nicht  möglich  ist,  diese  neue 
Modificalion  des  Schwefels  in  den  Verbindungen*  welche  dieselbe 
eingehen  kann,  zu  verfolgen, ! und  welchen  Einfluss  sie  auf  die 
Constitution  der  Säuren  der  Thionreike  ausüben  kann. 


i •» 


XVI. 


Ueber  die  Zusammensetzung  des 

Rohzuckers. 

, * ✓ 

Von 

J Eugen  JPeligot • 


(Compt.  rend.  XXXII.  p.  421.) 

Der  aus  dem  Zuckerrohr  oder  der  Runkelrübe  gewonnene 
Zucker  enthalt  eine  gewisse  Menge  Stoffe,  die  mit  ihm  zugleich 
in  der  Pflanze  Vorkommen  oder  dem  zuckerhaltigen  Safte  zuge- 
setzt  werden,  um  seine  Abscheidung  in  krystallinischer  Gestalt  zu 
befördern.  Der  Handelswerth  des  Rohzuckers  richtet  sich  nacli 
der  Menge  und  der  Natur  dieser  fremden  Substanzen,  und  der 
Zoll,  mit  dem  man  diese  Waare  belegt,  sollte  so  viel  als  möglich 
diesem  Werthe  proportional  sein.  Es  ist  demnach  von  Wich- 
tigkeit, durch  genaue  Untersuchungen  die  Zusammensetzung  des 
französischen  Rohzuckers  zu  bestimmen,  der  gegenwärtig  den 

* _ * i ’ . , • • ■ » 

französischen  Markt  versorgt.  Günstige  Umstände  gestatteten 
mir,  diese  Untersuchungen  vorzunehmen;  ich  war  nämlich  Mit- 
glied einer  Commission,  die  vor  sechs  Monaten  von  dem  da- 
maligen Minister  des  Ackerbaus  und  des  Handels  niedergesetzt 
worden  war,  um  den  Gehalt  der  Rohstoffe  an  Zucker  zu  be- 
stimmen. Es  standen  zahlreiche  und  authentische  Proben  von 

* 4 

exotischem  und  inländischem  Zucker  zu  meiner  Verfügung;  ich 
analysirte  ferner  seit  einem  Jahre  eine  grosse  Anzahl  von  Zuk- 

. > i 4 9 

kerproben  aus  den  Raffinerien  von  Paris. 

Die  fremden  Substanzen,  die  in  dem  Rohzucker  Vorkommen, 
sind  verschiedener  Natur.  Wasser,  Farbstoffe,  eiweissartige  und 
gummöse  Substanzen,  organische  Ueberreste,  Sand  oder  Erde, 
lösliche  Mineralsalze,  Essigsäure  und  andere  Säuren,  die  von 
einer  theilweisen  Gährung  des  ausländischen  Zuckers.’herrührcn, 
welcher  letztere  stets  eine  saure  Reaction  zeigt;  zuckersaurer 
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Kalk  oder  zuckersaures  Kali,  die  sich  fast  immer  in  dem  inlän- 
dischen Zucker  finden^  welcher  daher  alkalisch  reagirt;  und 
endlich  nicht  krystallisitfbarer  Zucker,  der  übrigens  in  dem  Roh- 
zucker nur  in  sehr  kleiner  Menge  enthalten  ist.  Diess  alles 
sind  Substanzen,  die  in  dem  Rohzucker  Vorkommen  und  wäh- 
rend des  Bafßnirens  Verschwinden  müssen.  * Unter  diesen  Sub- 
stanzen  üben  die  einen  auf  die  Reinigung  keinen  nachteiligen 
Einfluss  aus; . das  Wasser,  die  organischen  Ueberreste  und  der 
Sand  vermindern  nur  durch  ihre  Gegenwart  die  Menge  des  vor- 
handenen Zuckers,  während  die  fremden  löslichen  Substanzen, 
namentlich  die  Mineralsalze,  die  Ausbeute  an  Raffinade  verrin- 
gern, indem  sie  einen  Theil  des  krystallisirbarcn  Zuckers  in 
Melasse  urawandelu.  Die  Menge  der  letzteren  ist  folglich  pro- 
portional der  Quantität  der  fremden  löslichen  Substanzen,  die 
sich  in  dem  Rohzucker  finden. 

Die  Analyse  feines  Rohzuckers  in  der  Absicht  angestellt, 
seinen  Ilaudelswerth  zu  bestimmen,  ist  keineswegs  so  einfach, 
als  es  auf  dem  ersten  Anblick  scheinen  mag.  Die  Ausbeute  von 
raffinirtem  Zucker  steht  *1  nicht  in  genauem  Verbällniss  zu  der 
Menge  des  wirklichen  darin  enthaltenen  Zuckers,  und  die  Be- 
stimmung dieser  letzteren  Quantität  ist  allein  nicht  ausreichend, 
um  den  Ilandelswerlh  festzustellen.  . Obgleich  ich  die  Wichtig- 
keit dieser  Bestimmung  nicht  leugne,  glaube  ich  doch,  dass  die 
schnelle  Bestimmung  der  Ausbeute  nach  Payen’s  Methode, 
ferner  die  physikalischen  Eigenschaften  wie  die  Nuance*  das 
wehr  oder  minder  trockene  Korn,  der  mehr  oder  minder  reine 
Zuckergeschmack , die  bis  jetzt  zu  mercantilischcn  Zwecken  und 
zur  Bestimmung  des  Zolles  benutzt  wurden,  mindestens  eben,  so 
brauchbare  Indicien  gaben,  als  diejenigen  sind,  welche  die  al- 
leinige Bestimmung  des  reinen  Zuckers  darbieten. 

Das  von  mir  befolgte  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Zu- 
sammensetzung des  Rohzuckers  ist  einfach  und  leicht  ausführbar. 
Durch  Trocknen  von  10  Grm.  Zucker  in  einem  Luitbade  bei 
110°  erfahrt  .man  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Wassers; 
die  unlöslichen  Substanzen,  wie  der  Sand,  die  Erde,  Bagasseab- 
fälle werden  bestimmt,  indem  man  die  Zuckerlösung,  welche 
diese  Substanzen  suspendirt  enthält,  durch  ein  tarirtes  Filter 
giesst.  Diese  Substanzen  kommen  nur  in  den  exotischen  Zucker- 
arten in  etwas  beträchtlicher  Menge  vor;  ich  habe  jedoch  einige 
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inländische  Rohzuckersorten  gefunden,'  deren  wässerige  Lösung 
durch  das  Vorhandensein  von  kohlensaurem  Kalk  getrübt  war. 
Letzteres  Salz  rührt  ohne  Zweifel  von  der  Zersetzung  her,  die 
der  Zuckerk  ,1k  durch  die  Kohlensäure  der  Atmosphäre  erleidet. 

Die  färbenden,  eiweissähnlichen  und  gummösen  Substanzen 
werden  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  gefallt,  welches  letz- 
tere aber  nicht  überschüssig  zersetzt  werden  darf.  Der  erhal- 
tene Niederschlag  wird  auf  einem  tarirten  Filter  gesammelt. 
Nach  dem  Trocknen  und  Wägen  wird  derselbe  verbrannt,  um 
die  Menge  der  darin  enthaltenen  organischen  Substanzen  zu  be- 
stimmen. 

Die  Bestimmung  der  Mineralsalze,  welche  sehr  wichtig  ist, 
wird  durch  Verbrennen  von  5—10  Grm.  Zucker  in  einer  Muffel 
ausgeführt.  Die  Einätherung  muss  anfänglich  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  vorgenommen  werden,  um  das  Schmelzen 
des  Zuckers  zu  vermeiden.  Nachdem  sie  fast  vollständig  been- 
digt ist,  muss  man  stärker  erhitzen,  hauptsächlich  aber  bei  der 
Asche  aus  inländischem  Zucker,  die  sehr  alkalisch  und  schmelz- 
bar ist  und  nicht  weiss  erhalten  werden  kann,  wenn  sie  nicht 
eine  Zeit  lang  im  Schmelzen  erhalten  wurde. 

Der  Zucker  kann  endlich  vermittelst  des  Clerget’schcn 
Saccharimeters  bestimmt  werden;  die  Angaben,  die  ich  durch 

r 4 

dieses  Instrument  erhielt,  schienen  mir  aber  im  Allgemeinen  nicht 
genauer  zu  sein  als  diejenigen,  die  man  bei  der  Bestimmung 
des  Zuckers  durch  Differenz  erhält,  vorausgesetzt,  dass  alle  im 

Vorstehenden  erwähnten  Substanzen  direct  bestimmt  worden  sind. 

« 

In  den  nachstehenden  Analysen,  die  sich  auf  Zuckerproben 
aus  den  Pariser  Raffinerien  beziehen,  wurde  das  Wasser  und  die 
Mineralsalze  bei  jeder  Probe  bestimmt;  die  unlöslichen  Sub- 
stanzen in  den  ausländischen  Zuckerarten,  eben  so  wie  die  fär- 
benden und  gummiartigen  Stoffe,  die  stets  in  sehr  kleiner  Menge 
vorhanden  sind,  wurden  in  vielen  Proben  bestimmt,  und  das 
Mittel  dieser  Bestimmungen  bei  einer  jeden  der  analysirten  Zuk- 
kersorten  benutzt,  so  dass  in  der  Tliat  das  von  mir  befolgte 
Verfahren,  nach  welchem  schnell  der  wirkliche  Werth  eines  Roh- 
zuckers bestimmt  werden  kann,  darin  besteht,  nur  das  Wasser 
und  die  Mineralsalze  zu  bestimmen  und  die  anderen  Elemente 
nach  auf  frühere  Versuche  basirten  Bestimmungen  abzuleiten. 
Die  Ausführung  dieses  Verfahrens  erfordert  nur  drei  Wägungen, 
wenn  die  Einäscherung  des  Zuckers  nach  dem  Trocknen  und 
Wägen  desselben  geschah. 
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Derjenige  Rohzucker,  der  sich  auf  dem  Pariser  Markte  am 
häufigsten  findet,  am  meisten  in  den  Gewerben  benutzt  wird  und 
der  Kategorie  angehört,  die  man  „ bonne  quatrieme “ nennt,  hat 

nach  meinen  Analysen  folgende  Zusammensetzung: 

Inländischer  Ausländischer 
Zucker.  " Zucker. 

Wasser  3,5  4,5  • 

Mineralsalze  1,5  * 1,0 

Organ,  färbende  u.  gummiähn- 
lichc  Substanzen  _ 1,0  ■ 1,5  • 

Unlösliche  Substanzen  — . 1,0 

Zucker  04,0  92,0 

100,0  100,0 

Um  die  Grenzen  zu  bestimmen,  innerhalb  welcher  die  in 
dem  Rohzucker  enthaltenen  Wassermengcn  variiren  könuen,  be- 
stimmte ich  die  Menge  des  Wassers  in  einer  jeden  der  Proben, 
die  als  Material  für  die  Arbeiten  der  erwähnten  Commission  ein- 
geschickt worden  waren.  Diese  Proben  waren  sorgfältig  in 
Gläser  eingeschlossen,  so  dass  jede  spätere  Veränderung  des  liy- 
groscopischen  Zustandes  verhindert  war.  Aus  den  Zahlen , die 
ich  hei  der  Untersuchung  von  zwciundsicbenzig  Proben  auslän- 
dischen Zuckers  und  vierzig  Proben  inländischen  Zuckers  er- 
hielt, geht  hervor,  dass  die  iu  den  ersteren  enthaltene  Wasser- 
menge zwischen  0,8  und  6,4  variirt  und  im  Mittel  3,87  p.  C. 

• • *■  i # % 

beträgt;  bei  den  einheimischen  Zuckerarten ' liegt  sie  zwischen 
0,9  und  5,5;  das  Mittel  bei  derselben  beträgt  2,6  p.  C.  Der 
Zustand  der  Trockenheit  eines  Zuckers  giebt  übrigens  ein  ziem- 
lieh  genaues  Bild  seiner  Qualität;  die  feuchtesten  Zucker  sind 
gewöhnlich  am  meisten  gefärbt  und  am  meisten  verändert. 

Der  Rübenzucker  enthält  bei  gleichem  Handelswerlh  2 p.  C. 
Zucker  mehr  als  der  ausländische.  Der  grössere  Werth  der  JXe- 
benproducte  und  der  Melasse,  welche  bei  der  Raffination  des 
indischen  Zuckers  abfallen,  erklärt  die  Gleichheit  des  Preises 
zweier  Productc  von  ungleichem  Zuckergehalt. 

Die  in  den  Rohzuckersorten  enthaltenen  Mineralsalze  üben 
ohne  Zweifel  einen  Einfluss  auf  die  Ausbeute  an  Raffinade  aus ; 
es  lässt  sich  annchmen,  dass  jedes  Tausendstel  dieser  Salze  die 
Kryslallisation  von  4 — 5 Tausendsteln  verhindert,  d.  h.  unge- 
fähr 0,5  p.  C.  Zucker  in  Melasse  verwandelt.  Es  muss  daher 
für  den  Raffineur  von  Interesse  sein,  die  Quantität  der  in  den 
Zuckersorten  enthaltenen  Mineralsalze  zu  kennen,  um  daraus  den 
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Einkaufspreis  bestimmen  zu  können.  Ein  Zucker,  der  2.  B.  1 
p.  C.  lösliche  Salze  und  94  p.  C.  wirklichen  Zucker  enthält, 
kann  vorteilhafter  behandelt  werden,  als  eine  Zuckersorte,  die 
anscheinend  reicher  ist  und  97  p.  C.  Zucker  und  2 p*  C.  Salze 
enthält 

Diese  Betrachtungen  beziehen  sich  besonders  auf  den  in- 
ländischen Zucker,  der  oft  bedeutende  Mengen  von  Mineralsalzen 
enthält;  sie  sind  bei  dem  Gesetzentwurf  für  den  Zuckerzoll  nicht 
berücksichtigt  worden  und  sind  geeignet,  sich  diesem  Entwurf 
entgegenzustellen,  denn  die  Zucker-Melassen  würden  nach  dem 
Vorschlag  des  Gouvernements  nach  der  Quantität  Zucker  be- 
stimmt werden,  die  in  der  That  in  dem  Rohzucker  enthalten 
sei,  ohne  dass  zugleich  ihr  Handelswerth , oder  was  dasselbe 
sagen  will,  ihre  Ausbeute  an  Raffinade  berücksichtigt  würde.  Nimmt 
man  selbst  an,  dass  die  Saccharimetrie  hinreichend  vorgeschritten 
sei,  um  die  Steuerfrage  auf  diese  Weise  zu  lösen  (was  indess 
meiner  Ansicht  nach  sehr  zu  bestreiten  ist,  da  die  Versuche  im 
Mittel,  nur  bis  zu  3 p.  G.  ungefähr  den  Gehalt  an  Zucker  in 
dem  Rohzucker  angeben),  so  bleibt  noch  übrig  nachzuweisen, 
dass  ein  Kilogramm  Melasse , die  50  p.  C.  Zucker  enthält,  weder 
für  den  Consumenten,  noch  für  den  Fiscus  einen  Werth  haben 
könne,  der  dem  500  Gr.  weissen  Zuckers  gleich  käme. 


XVII. 

Ueber  eine  neue  Classe  von  Aethern. 

Von 

Gustav  Chancel • 

, ' i " » 

. (Compt.  rend.  XXXII.  p.  587 .)  . 

In  einer  frühem  Mitteilung*)  lehrte  ich  ein  Verfahren 
kennen,  nach  welchem  verschiedene  ätherartige  Verbindungen, 
die  bis  jetzt  in  der  Chemie  noch  nicht  erhalten  worden  waren, 
dargestellt  werden  konnten.  Das  erwähnte  Verfahren  bestand  in 
der  doppelten  Zersetzung  der  ätherschwefelsauren  Salze  *und 
anderer  Salze  der  Aethersäuren  unter  Mitwirkung  der  Wärme. 
__  • !*., 


) Compt.  rend . XXXI.  p.  521. 
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Da  die  Salze  der  Aethcrsäuren  mit  den  raehrbasischen  Säuren; 
wie  mit  der  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Bernstein- 
säure u.  s.  w.  dargestellt  werden,  so  hoffte  ich,  mit  Hilfe  der 
genannten  Säuren  wirkliche  Doppeläther  zu  erhalten.  Und  meine 
Erwartungen  sind  nicht  getäuscht  worden.  Ich  erhielt  so  Dop- 
pelsalze, bestehend  aus  Oxalsäure,  Kohlensäure,  Kohlenschwefel- 
säure und  Acthyl  und  Methyl,  Aethyl  und  Amyl,  Methyl  und 
Amyl. 

'»  Ich  will  in  Kurze  die  hauptsächlichsten  Characlere  dieser 
Körper  und  ihre  Darstellungsweise  angeben. 

Oxalsaures  Methyl- Aethyloxyd  wird  durch  Destillation 
eines  Gemenges  aus  gleichen  Theilen  wasserfreien,  ätheroxal- 
sauren  und  holzätherschwefelsauren  Kalis  dargestellt.  Es  er- 
scheint als  farblose  Flüssigkeit,  deren  Eigenschaften  zwischen 
denen  des  oxalsauren  Methyloxydes  und  des  oxalsauren  Aethyl- 
oxydes  liegen,  so  z.  B.  der  Siedepunkt,  die  Dichte  u.  s.  w. 
Siedendes  Wasser  löst  es  auf  und  zersetzt  es  in  Oxalsäure, 
Alkohol  und  Holzgeist.  Ammoniak  zersetzt  es  augenblicklich 
unter  Bildung  von  Oxamid.  Die  Analyse  dieser  Aetherart  führt 
zu  der  Formel: 

CioH808  ==  2C203,  C4HsO,  C2H30.  ' ’ 

Oxalsaures  \ Aethyl-  Amyloxyd  wird  auf  dieselbe  Weise 
durch  Zersetzen  des  ätheroxalsauren  und  des  fuselätherschwefel- 
sauren  Kalis  dargestellt. 

Oxalsaures  Methyl-  Amyloxyd  wird  durch  Destillation 
eines  Gemenges  von  fuseläthersaurera  Kali  mit  holzätherschwefel- 
saurem Kali  erhalten. 

Kohlensaures  Aethyl-Methyloxyd  bildet  sich  durch  eine 

♦ 

analoge  Reaction,  wenn  man  ein  Gemenge  von  carboweinsaurein 
Kali  mit  holzätherschwefelsaurem  Kali  bei  gelinder  Wärme  de- 
stillirt.  Man  erhält  eine  helle,  farblose  Flüssigkeit,  welche  fast  alle 
Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Kohlensäureäthers  zeigt,  sich  von 
demselben  aber  durch  grössere  Dichte  und  durch  niedrigeren 
Siedepunkt  unterscheidet. 

• , Das  nämliche  Verfahren  lässt  sich  zur  Darstellung  des  Koh- 
lensäueräthers anwenden,  welcher  bis  jetzt  bekanntlich  durch  die 
Einwirkung  des  Kaliums  auf  Oxaläther  erhalten  wird.  Ich  stellte 
den  Kohlensäureäther  durch  Destillation  eines  Gemenges  von 
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carboweinsaurem  und  ätherschwefelsaurem  Kali  dar.  Mein  Ver- 
fahren lässt  sich  demnach  zur  directen  Aetherification  der  Koh- 
lensäure  anwenden. 

Endlich  habe  ich  die  Doppeläther  der  Sulfokohlensäure 
erhalten. 

• 

Sulfokohlensäure*  Aethyl-  Methyloxyd  wird  leicht  durch 
Destillation  eines  Gemenges  von  xanthogensaurem  Kali  mit  was- 
serfreiem holzütherschwefelsauren  Kali  erhalten.  Es  erscheint 
als  klare,,  gelbliche  Flüssigkeit,  die  zuckerartig  schmeckt,  stark 
und  ätherisch  aber  nicht  angenehm  riecht  und  nach  folgender 
Formel  zusammengesetzt  ist 

* C8H802S4  = 2CS2,  C4II5O»  c2u30. 

Es  ist  aus  Caliours’s  interessanten  Beobachtungen  bekannt, 
dass  der  Kohlensäureäther  sich  in  Urethan  und  Alkohol  umwan- 
delt, wenn  man  ihn  mit  Ammoniak  zusammenbringt. 

Das  sulfokohlensäure  Aethyl  - Methyloxyd  erleidet  eine 
ähnliche  Metamorphose  und  gicbt  anstatt  zur  Bildung  von  ge- 
wöhnlichem Urethan  zur  Bildung  von  Schwefelurethan , anstatt 

- % 

zur  Bildung  von  Alkohol,  zur  Bildung  von  Methylmercaptan  Ver- 
anlassung. 

Das  so  erhaltene  Schwefelurethan  erscheint  in  schönen, 
favblosen  Prismen,  die  bei  36°  schmelzen,  in  Wasser,  haupt- 
sächlich aber  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Seine  Zusam- 
mensetzung wird  durch  die  des  Urethans  ausgedrückt,  in  welchem 
die  Hälfte  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel  ersetzt  worden  ist. 
Es  besitzt  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des 
Xanthogenamides , das  von  Debus  beschrieben  und  auf  eine 

# 

ganz  verschiedene  Weise  dargestellt  worden  ist. 

Diese  merkwürdige  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das 
sulfokohlensäure  Aethyl-Methyloxyd  hebt  den  Parallelismus,  der 
zwischen  den  Kohlensäureäthern  und  Sulfokohlcnsäureäthcrn, 

> 

und  zwischen  den  Alkoholen  und  den  Mercopharen  existirt,  deut- 
lich hervor. 

Schliesslich  gebe  ich  eine  synoptische  Tabelle  der  verschie- 
denen Verbindungen,  die  sich  in  meinen  beiden  Mittheilungen 
beschrieben  finden: 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  L1I1.  2. 
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(Me=CH3;  Et=C2H5;  Ay=C5HH* *) 

Wasser  Alkohol  Aether 

2 Volumen.  2 Volumen.  2 Volumen. 

Wasser  OHII  Holzgeist  OHMc  Methyläther  OMeMe 

Alkohol  OHEt  Aethylmethyläther  OMeEt. 
Fuselöl  OHAy  Aethyläther  OEtEt 

Amyl-Methyläther  OMeAy 
« Amyl-Aelhyläther  OEtAy 
Amyläther  OAyAy  ' 

Nimmt  man  diese  Tabelle  als  Ausgangspunkt,  so  braucht 
man  nur  einer  jeden  dieser  Formeln  zuzusetzen: 

C 02  um  die  entsprechende  Kohlensäureverbindung  zu  erhalten 

C S2  „ „ „ Sulfokohlensäureverbdg.  „ „ 

C203  „ „ „ Oxalsäureverbindung  „ „ 


XVIII. 

Ueber  den  Einfluss  des  Wassers  bei 
chemischen  Zersetzungen. 

Von 

If.  jR ose, 

(Bcr.  d.  Berl.  Acad.  März.) 

Das  Wasser  wirkt  bei  chemischen  Processen  besonders  durch 
seine  chemische  Masse;  es  spielt  dann  bald  die  Rolle  einer 
Säure,  bald  die  einer  Base,  und  kann  Säuren  und  Oxyde  aus 
ihren  Verbindungen  austreiben. 

Selbst  Verbindungen,  in  welchen  die  Bestandtheile  mit  star* 
ker  Verwandtschaft  verbunden  sind,  wie  namentlich  viele  in  der 
Natur  vorkommende  Silicate,  wie  Fcldspalh,  können,  freilich  in 
langen  Zeiträumen,  durch  Wasser  zerlegt  werden.  Es  ist  schwer 
und  in  den  meisten  Fällen  unmöglich,  diese  Processe,  welche  in 
der  Natur  in  einem  sehr  grossen  Maassstabc  stattfinden,  in  den 
Laboratorien  nachzuahmen,  weil  wir  sie  nicht  so  zu  beschleu- 
nigen im  Stande  sind,  dass  wir  ein  Resultat  abwarten  können. 


' ! ' ' • i • ” 

*)  In  dieser  Tabelle  ist  die  Bczcichnungs weise  nach  Laurent  und 
Gerhardt  (vergl.  d.  Journ.  XL VI.  p.  353)  beibchalten  worden. 
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Wenn  eine  sehr  starke  Saure  mit  einer  starken  Base  zu 
einem  neutralen  Salze  verbunden  ist,  wie  z.  B.  im  neutralen 
Schwefelsäuren  Kali  oder  Natron,  und  die  Verbindung  in  Wasser 
aufgelöst  wird,  so  bleibt  dieselbe  in  der  Auflösung  zwar  unzer- 
setzt,  wie  gross  auch  die  Menge  des  Wassers  sein  mag,  die 
man  zur  Auflösung  hinzufugt,  obgleich  das  Wasser  sowohl  gegen 
die  Schwefelsäure  als  auch  gegen  das  Alkali  eine  nicht  unbedeu- 
tende Verwandtschaft  äussert.  Es  können  sich  aber  in  diesem 
Falle  die  Verwandtschalten,  die  das  Wasser,  als  Base  betrachtet, 
zur  Schwefelsäure,  und  die  es  als  Säure  zum  Alkali  äussert, 
dergestalt  das  Gleichgewicht  halten,  dass  dadurch  diezersetzende 
Wirkung  des  Wassers  ganz  gehemmt  wird.  Es  ist  aber  auch 
möglich,  dass  wenn  die  chemische  Masse  des  Wassers  ganz 
ausserordentlich  vermehrt  wurde,  eine  äusserst  verdünnte  Auf- 
lösung des  Schwefelsäuren  Alkalis  vielleicht  sich  etwas  anders 
verhalten  würde,  als  eine  concentrirte.  Denn  wenn  die  Ver- 
wandtschaften des  Wassers  zur  Schwefelsäure  und  zum  Alkali 
sich  beinahe,  aber  nicht  ganz  vollkommen  das  Gleichgewicht 
halten  sollten,  so  könnte  diess  bei  einer  concentrirten  Auflösung 
weit  weniger  nachgewiesen  werden,  als  bei  einer  sehr  verdünn- 
ten, in  welcher  die  grosse  Menge  des  Wassers  den  einen  oder 
den  andern  Bestandteil  des  Salzes  vorzugsweise  aufnehmen 
könnte. 

Man  kann  ein  solches  Verhalten  des  Wassers  daher  besser 
beobachten , wenn  man  nicht  die  neutralen , sondern  die  sauren 
Verbindungen  des  schwefelsauren  Kalis  sowohl,  als  auch  die  des 
schwefelsauren  Natrons  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  gegen  Wasser 
genauer  untersucht. 

In  diesen  ist  ein  Theil  der  Schwefelsäure  durch  geringere 
Verwandtschaft  mit  dem  Alkali  verbunden,  als  der  andere.  Was- 
ser kann  daher,  wenn  es  in  hinreichender  Menge  angewandt 
wird , mehr  oder  weniger  Säure  dem  Salze  entziehen , und  es 
endlich  in  die  neutrale  Verbindung  umwandeln. 

Das  zur  Untersuchung  angewandte  zwiefach-schwefelsaure 
• •••  • ••• 

Kali  war  KS  + MS.  Es  enthielt  noch  etwas  mehr  Wasser,  weil 
der  geschmolzene  Kuchen  des  Salzes  lange  der  Luft  ausgesetzt 
gewesen  war. 

Wurde  dieses  Salz  mit  einer  so  grossen  Menge  von  Wasser 

übergossen,  und  damit  gekocht,  dass  ein  Theil  desselben  noch 
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ungelöst  blieb,  so  erstarrte  die  filtrirte  Auflösung  nach  dem  Er- 
kalten vollständig  zu  einer  weissen,  scheinbar  unkrystalfinischen 
Masse,  die  dem  äussern  Ansehn  nach  viele  Aehnlichkeit  mit  dem 
erkalteten  Talge  hatte.  Sie  enthielt  aber  eine  grosse  Menge  von 
eingeschlossener  saurer  Mutterlauge,  die  abfloss,  wenn  man  das 
Salz  zwischen  Fliesspapier  zu  pressen  anfing.  E9  wurde  so 
lange  mit  erneutem  Fliesspapier  gepresst,  bis  dieses  nicht  mehr 
davon  benetzt  wurde.  Dadurch  verwandelte  es  sich  in  ein  grobes 

• «M  • IM 

krystallinisches  Pulver,  das  die  Zusammensetzung  (K  S + H:  S) -f- 

2 Ö hatte.  — Durch  die  Behandlung  mit  einer  so  geringen  Menge 
von  heissem  Wasser,  dass  durch  dieselbe  die  ganze  Masse  des 
Salzes  aufgelöst  werden  konnte,  wurde  also  dem  zwiefach-schwe- 
felsauren  Kali  noch  keine  Schwefelsäure  entzogen;  es  nahm  da- 
durch nur  mehr  Wasser  auf. 

Wurde  das  Salz  vollständig  in  heissem  Wasser  gelöst,  und. 
die  Auflösung  so  lange  abgedampft,  bis  sich  nach  dem  Erkalten 
krystallinische  Krusten,  aber  nur  in  geringer  Menge,  ausgeschie- 
den hatten,  so  entstand  dadurch  ein  Salz  von  der  Zusammen- 

Setzung  SKS-f-l^S.  Die  von  diesem  Salze  getrennte  Mutter-' 
lauge  gab  durch  ferneres  Abdampfen  noch  eine  grosse  Menge 
Salz  von  derselben  Zusammensetzung,  so  dass  dasselbe  von 
einer  gewissen  Beständigkeit  zu  sein  scheint. 

Wurde  dieses  Salz  aber,  nach  der  Trennung  von  der  Mut- 
terlauge, für  sich  wiederum  vollständig  in  Wasser  aufgelöst,  und: 
die  Auflösung  zur  Ivrystallisalion  abgedampft,  so  schossen  aus 
derselben  Krystallc  des  neutralen  schwefelsauren  Kalis  an. 

Man  sieht  also,  dass  durch  die  Einwirkung  des  Wassers 
dem  zwiefach-schwefelsauren  Kali  nach  und  nach  Schwefelsäure 
entzogen  wird,  und  es  endlich  in  ein  neutrales  Salz  verwandelt 
werden  kann.  Das  was  auf  die  beschriebene  Weise  allmählich 
erfolgt  ist,  kann  mit  einem  Male  erfolgen,  wenn  man  die  chemi- 
sche Masse  des  W'assers  sehr  vermehrt,  und  das  zwiefach- schwe- 
felsaure Salz  sogleich  mit  einer  sehr  grossen  Menge  Wasser  be- 
handelt. ln  einer  sehr  verdünnten  Auflösung  des  sauren  Salzes 
kann  man.  daher  neutrales  Salz  neben  freier  Schwefelsäure  an~- 
nchmen.  Conccntrirt  man  aber  eine  solche  Verbindung  durch 
Abdampfen,  so  würde  wieder  das  saure  Salz  entstehen.  Es  ist 
daher  besser,  die  überschüssige  Schwefelsäure  auf  die  beschrie- 
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bene  Weise  nach  und  nach  zn  entfernen , wenn  man  das  saure 
Salz  in  das  neutrale  verwandeln  will. 

Bei  der  Zersetzung  des  zwiefach-schwefelsauren  Kalis  ver- 
mittelst des  Wassers  bilden  sich  durch  den  Einfluss  verschie- 
dener Mengen  desselben  zwischen  dem  sauren  und  dem  neu- 
tralen Salze  ausser  der  eben  angeführten  noch  mehrere  Zwischen- 
stufen. Solche  haben  Mitsch erlich  von  der  Zusammensetzung 
• • ••• 

4KS-f-»S,  und  Phillips,  Jacquelin  und  Heumann  von 

der  Zusammensetzung  2KS-f  HS  dargestellt.  Letzteres  Salz  ist 
das  anderthalbfach- schwefelsaure  Kali. 

In  dem  zwiefach-schwefelsauren  Natron  ist  das  zweite  Atom 
der  Schwefelsäure  mit  geringerer  Verwandtschaft  gebunden,  als 
heim  zwiefach-schwefeslsauren  Kali;  es  kann  ihm  daher  dieses 
leichter  vollständig  durch  Wasser  entzogen  werden,  und  es 
scheint  nur  eine  Zwischenstufe  zwischen  ihm  und  dem  neutralen 
Salze  zu  existiren.  Das  zwiefach-schwefelsaure  Natron  hat  im 

• N»  • • 

krvstallisirten  Zustande  die  Zusammensetzung  NnS -|- HS -j-2H; 

die  Zwischenstufe,  welche  in  grossen,  oft  mehr  als  Zoll  langen 

• ••• 

Kryst allen  anschiesst,  aber  hat  die  Zusammensetzung  3NaS  + 

fts  + 2il. 

Aelinlich  wie  in  diesen  Fällen  verhält  sich  das  Wasser  ge- 
gen solche  Salze,  die  man  sich  aus  zwei  oder  mehreren  einfa- 
chen Salzen  zusammengesetzt  denken  kann,  also  gegen  die  so- 
genannten Doppelsalze.  Manche  von  ihnen  können  schon  durch 
Auflösung  in  Wasser  und  Umkrystallisation  von  einander  ge- 
trennt werden;  hei  manchen,  wenn  sie  aus  einem  schwer-  oder 
unlöslichen  und  einem  leichtlöslichen  Salze  bestehen , bleibt  er- 
steres  hei  der  Behandlung  mit  Wasser  ungelöst  zurück,  wie  z.  B. 
beim  Glauberit.  In  andern  Doppelsalzen  dieser  Art  hingegen, 
wie  in  dem  Gay-Lussit  und  in  dem  kohlensauren  Natron-Zink - 
oxyd , sind  die  beiden  Salze  mit  grösserer  Verwandtschaft  mit 
einander  verbunden,  denn  erst  nach  dem  Glühen,  wodurch  der 
Gehalt  an  Kryslallwasser  verjagt  wird,  wird  im  Gay-Lussit  die 
Verwandtschaft  der  kohlensauren  Kalkerdc  zum  kohlensauren 
Natron  so  vermindert,  dass  dann  Wasser  das  letztere  Salz  löst 
und  das  erslere  ungelöst  zurücklässt. 

Eins  der  merkwürdigsten  Doppelsalze  in  dieser  Hinsicht  ist 
der  Polyhalit,  der  aus  drei  einfachen  Salzen  entsteht,  von  denen 


118 


Wurtz:  Eine  neue  Bildungsweise 


bei  der  Behandlung  mit  wenig  Wasser  die  schwefelsaure  Kalk- 
erde ungelöst  zurückbleibt,  während  schwefelsaure  Magnesia  und 
schwefelsaures  Kali  sich  auflösen. 

Das  Doppelsalz  von  den  leicht  in  grossen  Mengen  darstell- 
baren, welches  der  Zersetzung  durch  Wasser  am  meisten  wider- 
steht, ist  der  Alaun.  Man  kann  ihn  oft  auflösen  und  umkrystal- 
lisiren,  ohne  die  mindeste  Zersetzung  bei  ihm  bemerken  zu  kön- 
nen, obgleich  die  einfachen  Salze,  aus  denen  es  besteht,  von 
verschiedener  Löslichkeit  im  Wasser  sind.  Dass  er  aber  der 
Einwirkung  einer  grossen  Menge  des  Wassers  nicht  ganz  wider- 
steht, beweisen  die  interessanten  Versuche  von  Graham,  dem 
cs  in  der  That  gelungen  ist,  den  Alaun  vermittelst  Diffusion  zu 
zerlegen.  Bei  diesen  Versuchen  ist  es  offenbar  die  chemische 
Masse  des  Wassers,  durch  welche  die  Zerlegung  bewirkt  wird. 
Denn  eine  kleine  Menge  der  Auflösung  des  Salzes  kommt  nach 
und  nach  durch  Diffundirung  mit  grossen  Massen  von  Wasser 
in  Berührung,  wodurch  am  besten  die  Zerlegung  bewirkt  wer- 
den kann. 


XIX. 

Eine  neue  Bildungsweise  des  Kohlen- 
säureäthers. 

Von 

J.  Wurtx. 

(Compt.  rend.  XXXU , v.  595.) 

Es  ist  bekannt,  dass  Ettling  den  Kohlensäureäther  auf  die 
Weise  darstellte,  dass  er  Kalium  auf  oxalsaures  Aethyloxyd  ein- 
wirken liess.  Bis  jetzt  ist,  so  viel  mir  bekannt  ist,  keine  andere 
Methode  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  angegeben  worden, 
welche  nicht  nach  der  Methode,  nach  welcher  man  gewöhnlich 
die  zusammengesetzten  Aether  erhält,  dargestellt  werden  kann. 

Als  ich  vor  einigen  Jahren  die  Einwirkung  des  Chlorcyans 
auf  den  Alkohol  studirte*),  bemerkte  ich  das  Auftreten  von 
XJrethan  und  zu  gleicher  Zeit  die  Bildung  einer  nicht  unbe- 


♦)  D.  Jour».  XXXVIII.  p.  m 
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trächtlichen  Menge  von  Salmiak.  Die  Bildung  des  letzteren  unter 
diesen  Umständen  beweist  eine  vollständige  Zersetzung  vder  Ele- 
mente des  Chlorcyans  C2NC1  durch  die  Moleküle  des  Wassers 
im  Alkohol  C4H50,H0,  oder  des  Wassers,  das  man  dem  Ge- 
menge zusetzt.  Zu  gleicher  Zeit,  als  der  Wasserstoff  dieses 
Wassers  auf  den  Stickstoff  und  auf  das  Chlorcyan  einwirkt,  be- 
mächtigt sich  der  Sauerstoff  des  Kohlenstoffs  und  giebt  zur  Bil- 
dung von  zwei  Aequivalenten  Kohlensäure  Veranlassung.  Man 
begreift  sehr  wohl,  dass  diese  Kohlensäure  im  Status  nascens, 
wenn  sie  mit  den  Molekülen  von  Aethyioxyd,  das  durch  die  Ent- 
wässerung des  Alkohols  entstanden  ist,  zusammenkommt,  sich 
mit  denselben  zu  Kohlensäureäther  verbinden  kann.  Ich  fand 
in  der  That,  dass  sich  unter  diesen  Umständen  eine  gewisse 
Menge  Kohlensäureäthcr  bilde.  Um  letzteren  zu  isoliren,  genügt 
es,  die  von  der  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  den  verdünnten 
Alkohol  herrührende  Flüssigkeit  mit  Wasser  zu  mischen.  So- 
gleich scheidet  sich  eine  ölartige  Schicht  ab,  die  leichter  als 
Wasser  ist,  und  den  Kohlensäureäther  enthält.  Wenn  man  diese 
ätherische  Flüssigkeit  der  Destillation  unterwirft,  so  steigert  sich 
der  Siedepunkt  nach  und  nach  von  80—125°.  Wenn  man  das, 
was  über  120°  übergeht,  für  sich  auffängt,  so  lässt  sich  leicht 
nachweiscn,  dass  die  erhaltene  Flüssigkeit  Kohlensäureäther  ist. 
Der  Geruch,  der  Siedepunkt  von  126°  und  die  Zusammensetzung 
dieses  Körpers  zeigen  die  Identität  mit  dem  Kohlensäureäther. 
Die  Analyse  gab  folgende  Resultate : 

I.  0,363  Grm.  Substanz  gaben  0,675  Grm.  Kohlensäure 
und  0,272  Grm.  Wasser. 

II.  0,4035  Grm.  Substanz  gaben  0,750  Grm.  Kohlensäure 
und  0,315  Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  gaben  in  100  Theilen: 

Versuch.  Theorie. 

Kohlenstoß  50,70  50,68  C10  60  50,81 

Wasserstoff  8,31  8,66  Hi0  10  8,47 

Sauerstoff  — — 06  48  40,72 

T18  ioo,öü 

Die  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  den  Alkohol  lässt  sich 
durch  folgende  Formeln  ausdrücken; 

1)  C2NC1  + C4H602  + 2IIO  j=  C6H7N04  + C1H 

Chlorcvan.  Alkohol.  Urethan. 
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Die  Chlorwasserstoflsäure  kann  auf  einen  andern  Theil 
Alkohol  einwirken  und  zur  Bildung  einer  gewissen  Menge  von 
€hloräthyl  Veranlassung  geben. 

2)  C2NC1  + 2C4H602  +2H0  « €joHioO^+:WH4Cl 

Kohlensäureäther. 


xx. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf 

Holzgeist. 

Von 

JEchevarria  aus  Madrid. 

(Compt.  rend.  XXXlh  p.  597.) 

Wenn  man  einen  Strom  von  Chlorcyan  in  Holzgeist  leitet,  zu 
welchem  man  etwas  Wasser  gesetzt  hat,  so  tritt  keine  Reaction 
ein,  so  lange  die  Flüssigkeit  nicht  gesättigt  ist.  Hat  man  aber 
den  Sättrgnngspunct  erreicht,  so  findet  eine  ausserordentlich  leb- 
hafte Reaction  statt,  die  Flüssigkeit  geräth  ms  Sieden,  sie  trübt 
sich  und  bildet  einen  Absatz  von  Salmiak. 

► 

Nachdem  ich  dieses  Salz  durch  Abfiltriren  geschieden  hatte, 
destillirte  ich  die  filtrirte  Flüssigkeit,  um  den  grössten  Theil  des 
Holzgeistes  und  andere  flüchtige  Producte  abzuscheiden.  Wäh- 
rend der  Destillation  schied  sich  eine  neue  Menge  von  Salmiak 
ab,  die  durch  Filtriren  getrennt  wurde.  Die  Destillation  der 
Flüssigkeit  wurde  darauf  fortgesetzt,  wobei  der  Siedepunct  immer 
höher  und  höher  stieg.  Als  derselbe  die  Temperatur  von  140° 

i 

erreicht  hatte,  wurde  die  Vorlage  gewechselt,  und  die  Destillation 
fortgesetzt,  bis  die  Temperatur  der  in  der  Retorte  zurückblei- 
benden schwarzen  und  dicken  Flüssigkeit  bis  auf  180 — 190° 
gestiegen  war. 

Was  jenseits  dieses  PuncteS  übergeht,  ist  stark  gefärbt. 

Bis  zum  andern  Tag  hatten  sich  aus  der  übcrdestillirten 
Flüssigkeit  eine  beträchtliche  Menge  vollkommen  durchsichtiger 
Kry stalle  ausgeschieden,  die  durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapicr 
erhalten  werden  konnten. 
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Diese  Krystalle  sind  Urethylan,  welcher  Körper  zuerst  von 
Dumas  durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Methyloxyd- 
oxychlorkohlensäure  (chloroxalsaures  Methylen)  erhalten  worden 
war.  Die  Urethylankrystalle  bilden  rhombische  Tafeln,  die  an 
der. Luft  nicht  zerfliessen,  bei  52 — 55°  schmelzen,  und  im  voll- 
kommen trocknen  Zustande  bei  52°  erstarren.  Die  geringste 
Menge  von  Feuchtigkeit  erniedrigt  den  Erstarrungspunct  auf  50°. 
Die  geschmolzene  Flüssigkeit  geräth  ins  Sieden  und  verflüchtigt 
sich  ohne  Zersetzung  bei  177°.  Die  Dichte  des  Urethylandampfes 
ist  2,62.  Diese  Zahl  entspricht  4 Volumen. 

Das  Urethylan  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in 
Alkohol,  schwieriger  noch  in  Aether. 

100  Th.  Wasser  lösen  bei  11°  217  Th.  Urethylan,  während 
100  Th.  Alkohol  bis  15°  nur  73  Th.  auflösen. 

Schwefelsäure,  die  mit  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  ver- 
dünnt ist,  zersetzt  das  Urethylan  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure, 
Holzgeist  und  schwefelsaures  Ammoniak: 

C^5NQ4  + SH04  + 2110  ~ NH40,  S03  +Ä+  2C02 

Urethylan.  Holzgeist. 

Ist  die  Schwefelsäure  noch  concentrirter,  so  wirkt  sie  auf 
den  Holzgeist  ein , die  Flüssigkeit  schwärzt  sich  und  es  entwei- 
chen schweflige  Säure  und  brennbare  Gase. 

Kali  zersetzt  das  Urethylan  in  Holzgeist,  Ammoniak  und 
Kohlensäure,  welche  letztere  mit  dem  Alkali  verbunden  zurück- 
bleibL  ... 


XXI. 

Ueber  die  Constitution  des  Urethylans 

und  Urethans. 

Von 

Dr.  Rudolf  Wagner* 

Das  Urethylan  C4H5N04  ist  homolog  mit  dem  Uretlian 
C6H1N04,  isomer  mit  dem  Glycocoll,  polymer  mit  dem  krystalli- 
sirten  Asparagin  und  enthält  die  Elemente  des  allopbansauren 
Acthyloxydes  + 1 Aeq.  Wasser  *).  Das  Urethan  ist  isomer  mit 

*)  D.  Journ.  XXXIX,  p.  238.  . . . 
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dem  Lactamid  *),  dem  Sarkosin  **),  und  dem  Alanin  ***).  Von 
den  letzgenannten  vier  isomeren  Körpern  kennt  man  nur  ge- 
wissermaassen  die  Constitution  des  Lactamids,  nicht  aber  die 
der  übrigen  Substanzen.  Die  Zersctzungsproducte  des  Urethans 
sind  nur  geeignet,  uns  über  die  Constitution  dieses  Körpers  Auf- 
schluss zu  geben.  Betrachtet  man  dasselbe  in  der  That  als  eine 
Verbindung  von  2 Aeq.  Kohlensäure  mit  einem  Aeq.  Aethyiamin, 
also  als  Bicarbonatäthylamirij  so  lässt  sich  die  Bildungsweise 
und  die  Zersetzung  des  Urethans  genügend  erklären. 

i 

Das  Urethan  würde  sich  nach  dieser  Ansicht  aus  dem 
Chlor kohlenoxydälher  auf  folgende  Weise  bilden: 


C4II50,  C02  + COC1  + 2NH4  0 = N IJ4C1  + 2HO 
Chlorkoblenoxydäther  *-f"  N,  2C02jj 

Urethan. 

Aus  dem  Kohlensäureäther : 

2 C,  IT,  0,  C Qi  + NH40  = (C4{j*j  N,  2C03  ^ + C4H602 

Kohlensäureäther.  ^Üre'th^i!  "Tik^T" 

Aus  dem  Alkohol  unter  der  Einwirkung  des  Chlorcyans  f) 
nach  Wurtz: 

C,NC1  + 2C41I602  = (C4[[5J  N,  2C0j  ) + C4IT5C1 

Chlorcyan.  Alkohol.  Urethan.  Chloräthyl. 

Die  von  Wurtz  beobachtete  Bildung  des  Kohlensäureäthers 
bei  der  letzteren  Bildungsweise  des  Urethans  ff)  stimmt  voll- 
kommen mit  dieser  Ansicht  über  die  Constitution  des  Urethans 

■ * 

überein.  * * * ‘ ' . 


Eben  so  ist  das  Urcthylan,  das  sich  von  dem  Urethan  nur  durch 
C2  H2  unlerscheidet,  als  Bicarbonatomethylamin  zu  betrachten. 
Ist  das  Urcthylan  in  der  That  so  conslituirt,  so  ist  die  Möglich- 
keit gegeben,  neutrales  kohlensaures  Methyloxyd  darzustellen. 

* . « * , 


*)  D.  Jonrn.  VII,  p.  486. 

» **}  Liebig’s  Unters,  d.  Fleisches,  p.  54,  und  d.  Jonrn.  LI1I,  p.  285. 

\ ***}  D.  Journ.  L,  p.  57. 

t)  D.  Journ.  XXXVIII,  p.  228. 

ff)  D.  Jonrn.  LIII,  p.  120.  / <•...  •» 
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Betrachtet  man  das  Bicarbonatammon  als  Ausgangspunct,  so 
hat  man  folgende  homologe  Reihe: 

C0H3NO4  Bicarbonatammon, 

C4H5N04  Bicarbonatmethylamin  od.  Urethylan, 

C6H7N04  Bicarbonatäthylamin  od.  Urethan  *), 

Ci2Hi3N04  Bicarbonatamylamin  od.  Amylurethan,  isomer 
mit  dem  Leucin. 

In  Bezug  auf  die  Constitution  des  mit  dem  Urethylan  isomeren 
Glycocolls  sei  eine  Bemerkung  erlaubt.  In  einigen  Lehrbüchern 
der  Chemie  findet  man  angegeben,  dass  sich  das  Glycocoll,  als 
die  Amidverbindung  der  aus  dem  Glycocoll  entstehenden  Glycin- 
säure C4H406  betrachten  lasse: 

C4II406,  NHS  — 2 HO  = C4H5N04 

Es  ist  diess  unwahrscheinlich,  denn  wäre  das  Glycocoll 
G/ijcinamid , so  müsste  das  nächste  homologe  Glied  der  Reihe 
des  Amid  der  mit  der  Glycinsäure  homologe  Milchsäure  C6H606 
sein.  Das  Amid  der  Milchsäure  ist  aber  das  von  Pelouze 
entdeckte  Lactamid , das  von  dem  Alanin,  dem  nächsten  Glied  der 

homologen  Reihe,  von  welcher  das  Glycocoll  das  erste  ausmacht, 
wesentlich  verschieden  ist. 


XXII. 

Heber  die  künstliche  Bildung  von  Apatit, 
Topas  und  einigen  andern  fluorhaltigen 

Mineralien. 

Von 

JL,  Daubree • 

(Compt.  rend.  XXX1J.  p.  62.5.) 

In  einer  frühem  Arbeit  habe  ich  gezeigt,  wie  man  durch 
Zersetzung  der  Chlormetalle  des  Zinns  und  des  Titans  Krystalle 
von  Zinnoxyd  und  Titanoxyd  erhalten  könne.  Der  Theorie  nach 
werden  auch  einige  Lagerstätten  zinn-  und  titanhaltiger  Mineralien 
von  der  Zersetzung  der  Chlor-  und  Fluormetalle  des  Zinns  und 
des  Titans  abgeleitet,  eine  Annahme,  welche  auf  geeignete 
Weise  durch  das  Experiment  bestätigt  wird. 

*)  Könnte  man  vielleicht  auch  das  Taurin  C4H7N06S2  als  die  ent- 
sprechende Schwefclsäureverbindung  als  anomales  Bisulfatäthylamin 
C4H7N,  2 S03  betrachten? 
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Der  Apatit,  ein  in  den  blei-,  kupfer-,  silber-  und  den 
meisten  metallführenden  Gängen  sehr  selten  vorkommendes  Mi- 
neral findet  sich  dagegen  sehr  häufig  in  den  zinnführenden 
Gängen.  Durch  die  Allgemeinheit  dieses  Factums  veranlasst, 
habe  ich  in  einer  früheren  Abhandlung  angegeben,  dass  der 
Apatit  dem  Vorhandensein  von  Fluor-  oder  Chlorphosphor  wahr- 
scheinlich seinen  Ursprung  verdankt.  Es  war  für  die  Theorie 
der  metallführenden  Gänge  um  so  interessanter,  diese  Behaup- 
tung durch  das  Experiment  zu  bestätigen,  als  der  Apatit  eine 
Verbindung  ist,  die  bisher  selbst  im  amorphen  Zustande  in  den 
Laboratorien  nicht  dargestellt  werden  konnte.  Erfüllt  man  durch 
den  Versuch  die  Bedingungen,  welche  das  geologische  Studium 
als  nothwendig  erkannt  hat,  so  erhält  man  den  Apatit  auf  künst- 
lichem Wege  ausserordentlich  leicht. 

Zu  diesem  Zwecke  ist  es  genügend,  über  dunkelrotbgl üben- 
den Aetzkalk,  der  sich  in  einem  Porcellanrohr  befindet,  Chlor- 
phosphordämpfe zu  leiten.  In  Folge  einer  Reaetion,  die  von 
lebhaftem  Erglühen  begleitet  ist,  bilden  sich  Chlorcalciurn  und 
drcibasischposphorsaurer  Kalk.  Ein  Theil  des  Chlorcalciums 
bleibt  frei,  ein  anderer  Theil  verbindet  sich  mit  dem  Phosphat 
zu  einem  Chlorophosphat,  das  in  Wasser  und  Essigsäure  unlös- 
lich ist  und  genau  die  Zusammensetzung  des  natürlichen 
Apatits  hat. 

Unter  dem  Mikroscope  erscheint  die  erhaltene  Verbindung 
in  Form  von  kleinen  sechsseitigen  Säulen  krystallisirt.  Dieser 
Körper  hat  also  nicht  nur  die  Zusammensetzung,  sondern  auch 
die  Krystallform  des  natürlichen  Apatits.  Sein  spec.  Gewicht 
= 2,98,  was  etwas  weniger  als  das  des  natürlichen  Apatits  ist; 
es  mag  diess  daher  rühren,  dass  das  Mineral  anstatt  des  Chlor- 
calciums häufig  Fluorcalcium  in  überwiegender  Menge  enthält 
und  letzterer  specifisch  schwerer  ist,  als  das  entsprechende 
Chlorcalcium. 

Wenn  man  anstatt  Aetzkalk  gelöschten  Kalk  anwendet,  so 
erhält  man  gleichfalls  Apatit.  Der  natürliche  kohlensaure  Kalk 
(die  Kreide)  liefert  unter  denselben  Umständen  ebenfalls  Apatit. 

Behandelt  man  Talkerde  auf  dieselbe  Weise,  so  erhält  man 
wasserfreie  krystallisirte  phosphorsaure  Talkerde,  deren  Grund- 
form eine  gerade  rhombische  Säule  ist.  Dieses  phosphorsaure 
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Salz  enthält  aber  kein  Chlormagnesiura.  Diese  Differenz  zwischen 
Kalk-  und  Talkerde  kann  auch  erklären,  warum  der  Magnesia- 
apatit in  den  zahlreichen  Gängen  fehlt,  in  welchen  der  gewöhn- 
liche Apatit  vorkomrnt.  Der  Wagnerit  oder  der  Magnesiaapatit 
ist  bis  jetzt  in  der  That  nur  einmal  und  zwar  in  Salzburg  auf- 
gefunden worden. 

Thonerde  und!  Natronaluminat  gehen  hei  gleicher  Behände 
lung  keine  dem  Apatit  entsprechende  Verbindung. 

Bis  zum  RothglÜhen  erhitzte  Kieselerde  zersetzt  sich  in  , 
einem  Strom  von  Chlorphosphor  mit  grosser  Leichtigkeit  und 
giebt  Chlorsilicium  und  Chlorphosphor.  Die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  sich  die  Kieselerde  bei  Gegenwart  von  Chlorphosphor 
zersetzt,  kann  ohne  Zweifel  zur  bequemen  Darstellung  des  Chlor- 
siliciums benutzt  werden. 


Nach  den  theoretischen  Betrachtungen,  die  ich  früher  über 
den  Ursprung  des  Topases  veröffentlicht  habe,  wurde  ich  ver- 
anlasst die  Bildung  dieses  Minerals  auf'  eine  ähnliche  Weise  zu 
versuchen.  Vollkommen  reine  und  geglühte  Thonerde  wurde  in 
der  Weissglühhitze  der  Einwirkung  eines  Stromes  von  Fluor- 
silicium ausgesetzt.  Nach  zweimaligem  Behandeln  hatte  die 
Thonerde  74,17  p.  C.  an  Gewicht  zugenommen.  Das  Product 
enthält  Fluor  und  zwar  in  einer  solchen  Verbindung,  dass  die- 
selbe durch  siedende  concentrirtc  Schwefelsäure  nicht  angegriffen 
wird.  Durch  diese  Eigenschaft  zeigt  die  Verbindung  eine  grosse 
Aehn/ichkeit  mit  dem  Topas,  dessen  Bestandtheile  sie  enthält. 

Eine  quantitative  Analyse  zeigt,  dass  das  Product  dem 
Topas  sehr  nahe  kommt,  vielleicht  mit  ihm  identisch  ist.  Seine 
Dichte  = 3,47,  ist  die  des  natürlichen  Topases. 

Der  Topas  entsteht  auch  bei  Gegenwart  von  Wasser  bei 
hoher  Temperatur,  wie  aus  einem  mit  Diaspor,  einem  natürlichen 
Thonerdehydrat,  an  gestellten  Versuche  hervorgeht. 

Bis  jetzt  halte  man  weder  den  Topas,  noch  ein  anderes 
fluorhaltiges  natürliches  Silicat  darstellen  können. 

Ein  Natronaluminat  aus  gleichen  Acquivalenten  bestehend, 
verwandelt  sich  durch  die  Einwirkung  von  Fluorsilicium  in  ein 
Natron  - Thonerdesilicat,  das  Fluor  enthält.  In  diesem  Producte, 
das  durch  concentrirtc  Schwefelsäure  zersetzt  wird,  scheint  sich 
das  Fluor  in  einem  Zustande  zu  befinden,  der  dem,  in  welchem 
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es  in  den  Glimmerarten  vorkoramt,  analog  ist.  Es  ist  bekannt, 
dass  einige  Glimmerarten,  nachdem  sie  geschmolzen  worden 
sind,  von  Schwefelsäure  angegriffen  werden. 

Wasserfreie  Talkerde  verwandelt  sich  durch  die  Einwirkung 
von  Fluorsilicium  in  ein  lluorhaltiges  Silicat  von  fasrigem  Gefüge; 
die  Verbindung  hat  dieselbe  Dichte,  wie  der  Chondrodit,  mit 
welchem  sie  überhaupt  in  chemischer  Beziehung  viel  ge- 
mein hat. 

Wolframchlorid  giebt  bei  Gegenwart  von  Kalk,  Chlorcalcium 
und  wolframsauren  Kalk,  der  aber  amorph  ist. 

Also  die  beiden  cliaracteristischen  Mineralien  der  zinnhaltigen 
Gänge,  der  Apatit  und  der  Topas,  entstehen  wie  das  krystallisirte 
Zinnoxyd  selbst,  durch  die  Zersetzung  von  Chlor-  und  Fluor- 
metallen, nach  einer  Methode,  die  bis  jetzt  nicht  zur  künstlichen 
Darstellung  von  Mineralien  benutzt  worden  ist. 

Die  Untersuchungen,  deren  Resultate  im  Vorstehenden  nie- 
dergelegt worden  sind,  bestätigen  das,  was  durch  das  Studium 
der  Gänge  vorausgesetzt  worden  ist,  dass  nämlich  bei  der  Meta- 
morphose gewisser  krystallinischer  Gesteine  die  Fluor-  und  Chlor- 
metalle eine  wichtige  Rolle  gespielt  zu  haben  scheinen.  Zu 
diesen  Gesteinen  gehören  der  Topas  aus  Sachsen,  Villa  rica  in 
Brasilien,  der  häutig  mit  Roiheisenstcin  und  Rutil  durchzogen 
ist;  es  gehören  ferner  hierzu  die  metamorphischen  Gesteine 
zahlreicher  Localitäten,  die  durch  das  Vorkommen  des  Apatits 
characterisirt  sind,  wie  das  Zillerthal,  der  St.  Gotthard, 
das  Umcngebirge , einige  Gegenden  der  vereinigten  Staaten 
und  Ceylon. 


* 

XXIII. 

Ueber  die  Darstellung  der  Metallsäurcn. 

Von 

A.,  Hey noso. 

( Compt . rend.  XXXlt  p.  644.) 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  übermangansaure  Kali 
seinen  Sauerstoff  abgiebt,  erweckte  in  mir  den  Gedanken,  zu 
versuchen,  ob  es  möglich  sein  würde,  bei  Gegenwart  von  Kali 
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gewisse  metallsaure  Salze  darzustellen,  die  bis  jetzt  vergeblich 
zu  erhalten  versucht  wurden. 

Ich,  versuchte  zuerst  die  Einwirkung  eines  Gemenges  von 
übermangansaurem  Kali  mit  Aetzkali  auf  ein  Chromoxydsalz;  die 
’ Reaction  trat  sogleich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein.  Nach- 
dem das  entstandene  Manganoxyd  durch  Filtriren  und  das  über- 
schüssige übermangansaure  Kali  mittelst  eines  organischen  Kör-> 
pers,*z.  B.  mit  Papier  fortgeschaflt  worden,  war,  erhielt  man 
eine  Flüssigkeit,  die  nur  chromsaures  Kali  mit  überschüssigem 
Alkali  enthielt.  Diese  Reaction  ist  so  einfach  y » dass  sie  zur 
Erkennung  von  Spuren  von  Chrom  Anwendung  finden  kann;  zu 
diesem  Zwecke  behandelt  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  auf 
die  eben  angegebene  Weise,  sättigt  das  überschüssige  Kali  mit 
Essigsäure  und  beweist  mit  Hilfe  von  Reagentien,  dass  die  Lösung 
Chromsäure  enthält.  Zu  dem  Vorstehenden  ist  noch  die  Bil- 
dung von  Ueberchromsäure  mit  Hilfe  von  Wasserstoffsuperoxyd 
zu  fügen;  die  Ueberchromsäure  ist  löslich  im  Aether,  welchen 
sie  blau  färbt.  Diese  so  empfindliche  Reaction  auf  Ueber- 
ckromsäurc  ist  zuerst  von  Barreswil  aufgefunden  worden. 

Die  Antimonoxydsalze  können  ebenfalls  sich  oxydiren  und 
zur  Bildung  von  antimonsaurem  Kali  Veranlassung  geben.  Wenn 
man  das  gewöhnliche  krümliehe  antimonsaure  Kali  darstellen 
will,  das  bekanntlich  als  Reagens  auf  Natron  Anwendung  findet, 
so  braucht  man  nur  das  Antimonoxydsalz  mit  Kali  zu  fallen, 
den  Niederschlag  in  überschüssigem  Kali  zu  lösen  und  sodann 
übermangansaures  Kali  zuzusetzen,  bis  die  Flüssigkeit  gefärbt 
bleibt.  Zur  Entfernung  des  überschüssigen  übermangansauren 
Kali  kann  man  einige  Tropfen  einer  alkalischen  Lösung  von 
Antimonoxyd  zusetzen. 

Wenn  die  Flüssigkeit  auf  diese  Weise  entfärbt  worden  ist, 
so  dampft  man  ab  und  lässt  erkalten.  Es  setzen  sich  kleine 
Krystalle  von  antimonsaurem  Kali  ab. 

Ich  habe  die  Beobachtung  gemacht,  dass,  wenn  man  Anti- 
monoxyd in  Kali  auflösen  will,  man  das  Antimonsalz  in  das  Kali 
giessen  muss,  wenn  die  Lösung  gelingen  soll;  denn  in  diesem 
Falle  befindet  sich  das  Antimonoxyd  im  Status  nascens  und 
löst  sich  in  der  grossen  Menge  des  vorhandenen  überschüssigen 
Kalis  auf.  Giesst  man  umgekehrt  das  Kali  in  das  Antimonoxyd- 
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salz,  so  ballt  sich  das  Antimonoxyd  zusammen  und  lost  sich 
nicht  mehr  vollständig  in  dem  Kali  auf. 

Dieses  Darstellungsverfahren  des  antimonsauren  Kalis  hat 
den  Vortheil,  dass  man  in  kurzer  Zeit  ein  Reagens  darstellen 
kann,  das  man  bisher  nur  nach  langwierigen  und  schwierigen 
Methoden  darstellen  konnte.  Das  schnelle  Darstellungsverfahren 
dieses  Salzes  erscheint  um  so  nöthiger,  wenn  man  seine  schnelle 
Zersetzbarkeit  in  Betracht  zieht.  Denn  das  antimonsaure  Kali 
zersetzt  sich  nach  Fremy’s  Untersuchungen  sehr  bald  in  gum- 
miartiges  antimonsaures  Kali  und  in  zweifach  antimonsaures  Kali, 
so  dass  man  ein  Gemenge  von  krömlichem  und  gummiartigem 
antimonsauren.  Kali  mit  zweifach  antimonsaurem  erhält,  das 
nicht  nur  die  Kalisalze,  sondern  auch  alle  löslichen  Salze  fällt; 
und  deshalb  zu  Irrungen  Veranlassung  geben  könnte,  da  die 
Zersetzung  häufig  schon  in  einem  Tage  vor  sich  geht  Fremy 
will  allerdings  krümliches  . anlimonsaurcs  Kali  mehrere  Monate 
lang  ohne  Zersetzung  im  gelösten  Zustande  aufbewahrt  haben. 

Die  Zinnoxydulsalze  geben  bei  gleicher  Behandlung  zinn- 
saures Kali.  • 

Was  das  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  anbelangt,  so  Hess  sich 
voraussehen,  dass  sich  dieselben  nicht  in  Eisensäure  und  Kupfer- 
säure verwandeln  würden,  da  diese  Säuren  in  Gegenwart  sehr 
fein  zertheiller  Körper,  wie  des  Manganoxydcs , das  bei  dieser 
Reaction  nothwendigerweise  sich  bildet,  sich  zersetzen. 

Der  Versuch  hat  auch  die  Richtigkeit  dieser  Voraussetzung 
bestätigt.  * « 

Das  Blei  geht  in  Superoxyd  über , das  sich  aber  nicht  mit 
dem  Kali  verbindet.  , 

Die  Wismuthoxydsalze  werden  nicht  verändert. 

.•  - . ; ; ' • • 
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XXIV. 

Einige  Bemerkungen  über  Kühn’s  Beur- 
theilung  des  polymeren  Isomorphismus. 

Von 

Th.  Schee  rer. 

Das  Archiv  der  Pharmacie  (April  1851)  enthalt  einen  Auf- 
satz vom  Prof.  Kühn  in  Leipzig,  „Beitrag  zur  Beurtheiiung  von 
Schcerer’s  Begründung  seiner  Lehre  des  polymeren  Isomor- 
phismus.“ Es  ist  eine  mit  vielem  Fleiss  ausgeführte,  umfang- 
reiche Arbeit.  Dass  dieselbe  gleichwohl  nicht  eben  glücklich 
in  der  Erreichung  ihres  Zieles  ist,  bedaure  ich  um  so  mehr, 
als  ich  die  gute  Absicht  des  Verfassers  — die  mir  derselbe 
überdiess  noch  schriftlich  und  mündlich  versichert  hat  — durch- 
aus nicht  verkennen  will. 

ln  dem  Handwörterbuch  der  reinen  und  angewandten  Chemie 
von  Liebig,  Poggcndorff  und  Wühler,  redigirt  von 
Kolbe,  habe  ich  unter  dem  Artikel  Isomorphismus# ) eine 
gedrängte  Uebersicht  der  uns  bis  dahin  zur  Kenntniss  gelangten 
Thalsachen  gegeben,  welche  dafür  sprechen,  dass  gleiche  Form 
bei  chemisch  verschiedenen  Körpern  nicht  immer  bloss  auf 
monomerem  Austausch  der  Atome  beruhe,  sondern  dass  auch 
eine  polymere  Erstattung  — n Atome  A durch  m Atome  B — 
möglich  sei.  Als  Beispiel  hob  ich  besonders  hervor  die  polymer- 
isomorphe Vertretung 

von  2Si  durch  3A1 

und  von  Mg  (so  wie  Fc,Mnu.s.w.)  durch  3Ö 

Auch  unter  dem  Titel  „Isomorphismus  uud  polymerer  Isomorphis- 
mus“ als  besondere  Brochüre  hei  View  cg  und  Sohn  erschienen. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  JLIII.  3.  9 
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Ich  gab  zur  Begründung  dieser  Annahme  eine  Uebersicht 
der  von  verschiedenen  Chemikern  durch  die  Analyse  gefundenen 
Sauerstoff- Verhältnisse  56  wasser-  und  talkerdehaltiger  Mineral- 
species,  und  stellte  daneben  die  berechneten  Sauerstoff-Verhalt- 

nisse,  wie  solche  1)  zufolge  der  älteren  Theorie  (welche  Al  stets 

als  electropositiven  Bestandteil  und  H als  Hydratwasser  be- 
trachtet) sich  ergeben,  und  2)  zufolge  meiner  Theorie  abgeleitet 
werden  können.  Ganz  abgesehen  von  anderen  Thatsachen,  welche 
mir  für  meine  Ansichten  zu  sprechen  scheinen,  glaube  ich  an- 
nehmen zu  dürfen,  dass  man  bei  der  Durchsicht  dieser  Zusam- 
menstellung zu  der  Uebcrzeugung  gelangt:  die  nach  meiner 
Theorie  entworfenen  Formeln  seien  einfacher  und  den  Beob- 
achtungs-Resultaten besser  entsprechend  als  die  nach  der  älteren 
Theorie  construirten.  Kühn  stellt  diess  nicht  in  Abrede;  er 
findet  aber,  dass  auch  meine  Formeln  grösstentheils  noch  zu 
sehr  von  den  Beobachtungs-Resultaten  abweichcn,  und  dass  sie 
zum  Theil  unhaltbare  und  ungewöhnliche  Ausdrücke  enthalten. 

Einen  unhaltbaren  Ausdruck  nennt  er  R2Si,  einen  ungewöhnlichen 

• Ml 

R Si.  Er  gebt  dabei  von  der  Ansicht  aus,  es  als  eine  erwiesene 
Thatsache  zu  betrachten,  die  Kieselerde  bestehe  aus  einem  Atom 
Radical  und  zwei  Atomen  Sauerstoff;  mit  welcher  Anschauung 
jene  beiden  Ausdrücke  sich  bekanntlich  nicht  ganz  gut  vertragen 
wollen.  Ich  halte  es  für  überflüssig,  hiergegen  etwas  einzu- 
wenden, und  erspare  mir  den  Versuch,  meinen  Opponenten  von 
seinem  Glauben  abwendig  zu  machen.  Nur  dürfte  es  nicht  zu 
billigen  sein,  eine  Ansicht  als  Argument  zu  benutzen,  welche 
einstweilen  für  nichts  weniger  als  eine  vorherrschende  gelten 
kann,  und  neuerlich  sogar  (durch  die  bekannten  Versuche  Isidore 
Pi  er  re’ s)  von  ihrem  früher  gewonnenen  Terrain  ein  Beträcht- 
liches eingebüsst  hat.  Sehen  wir  nun  zu,  wie  es  sich  mit  der 
nicht  ausreichenden  Genauigkeit  meiner  Formeln  verhält,  und 
lassen  wir  hierbei  einige  der  von  Kühn  angeführten  Beispiele 
Revue  passiren.*) 


*)  Was  Kühn  zunächst  über  den  Aspasiolith  bemerkt,  findet  seine 
Widerlegung  bereits  in  einem  meiner  älteren  Aufsätze:  „Ucber  einige 
Punkte  aus  dem  Gebiete  der  polymeren  Isomorphie,  welche  von  den 
Herren  Naumann,  Haidinger,  Blum  und  Rammeisberg  in  Frage 
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Der  Chrysotil  besteht  nach  Del  esse  aus  41,1  Kieselerde, 
0,4  Thonerde,  41,9  Talkerde,  3,0  Eisenoxydul  und  13,6  Wasser, 
entsprechend  einem  Sauerstoff-Verhältnisse  von: 

Si  Al  Mg  Fe  H 
21,86  : 0,18  : 16,76  : 0,66  : 12,09 

oder,  wenn  man  nach  meiner  Theorie  Al  mit  Si  und  U mit 
Mg  polymer-isomorph  setzt,  von: 

•M  I 

Si  (R) 

(21,86  + 73.0,18)  : (16,76+0,66+ 73.12, 09) 

= 21,98  : 21,45 
woraus  ich  die  Formel 

(R)3Si  oder  (MgU... 

ableite,  welche  gleiche  Mengen  Sauerstofl  in  den  Basen  und  der 
Säure  verlangt.  Kühn  hält  aber  die  Differenz  zwischen  den 
Zahlen  21,98  und  21,45  für  zu  gross',  um  sie  theoretisch  als 
gleich  gelten  zu  lassen. 

Er  verdammt  überhaupt  ganz  und  gar  die  allgemein  übliche 
Methode,  aus  dem  Sauerstoffgehalte  Mineralformeln  abzuleiten, 
da  man  hierdurch  — wegen  der  relativen  Kleinheit  der  Sauer- 
stoffmengen — leicht  zu  Ungenauigkeiten  verleitet  werde.  Er 
verlangt  eine  ganz  rigoröse  Ucbereinstimmung  der  Formel  mit 
dem  analytischen  Resultat,  und  will,  dass  man  auch  vice  versa 
letzteres  aus  ersterer  ableiten  könne.  Aus  diesem  Grunde  per- 
horrescirt  er  Formeln  wie  die  eben  angeführte,  oder  wie  z.  B. 


• • Mt 

Niemand  kann  ja  daraus  berechnen,  wieviel  Mg,  Fe  und  Al 
eigentlich  in  einem  solchen  Dinge  steckt.  „Kann  man  wünschen,“ 
ruft  er  aus,  „die  Mühe  und  Zeit,  die  ein  Redlicher  auf  eine 
genaue  Analyse  verwendet,  in  einem  so  weiten  Ausdrucke  ver- 
schwinden zu  sehen?“  Bei  solchen  Principien  lässt  sich  er- 
warten, dass  Kühn  Ausserordentliches  in  der  Formelbildung 


gestellt  worden  sind.“  Pogg.  Ann.  Bd.  73,  S.  155.  Man  sehe  hierselbst 
von  S.  156—160.  Der  Sauerstoff  der  Talkcrde  wurde  damals  noch  nach 
dem  älteren  Atomgewicht  berechnet,  was  zu  corrigiren  ist. 

9* 
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leisten  werde.  Und  so  ist  es  auch.  Die  Formel  des  Chrysotil 
ist  zufolge  seiner  Methode 

ife 

MgSi  + (MgSi  + «)  + Mg«  + ‘/loFej  ^ 

Diese  nach  einer  Art  von  Zellcnsystcm  construirte  Formel 
entspricht  den  Anforderungen  der  Analyse  folgendermaassen : 

»I  *M  • • • 

Si  Al  Mg  Fe  - ü 
Nach  d.  Analyse  42,1  0,4  41,9  3,0  13,6 

Nach  d.  Berechnung  42,12  0,44  41,85  3,075  12,31 

Kann  man  wohl  mehr  verlangen?  Nur  hinsichtlich  des 
Wassergehaltes  scheint  Kühn  etwas  erheblich  von  seinen  Rigo- 
rositäts-Principien  abgewichen  zu  sein.  Er  meint  jedoch,  das 
Wasser  sei  in  einem  so  feinfaserigen  Minerale  wie  der  Chrysotil 
sehr  schwer  völlig  richtig  zu  bestimmen.  Darum  ist  der  Was- 
sergehalt nicht  13,6,  sondern  12,31  ? 

Ich  sollte  meinen,  wenn  man  einmal  ganz  ausserordentlich 
genau  sein  will,  wären  solche  Annahmen  nicht  zulässig ! Ueber- 
diess  bin  ich  im  Stande  zu  versichern,  dass  Delesse’s  Was- 
serbestimmung der  Wahrheit  beträchtlich  näher  kommt,  als  die 
angenommenen  12,31  Procent.  Doch  ich  zweifle  nicht,  dass 
sich  für  den  kleinen  Zuwachs  in  einer  der  Formelzellen  ein 
bequemes  Unterkommen  finden  lassen  wird. 

In  Folge  seiner  Methode  kann  sich  Kühn  in  vielen  Fällen 
natürlich  nicht  damit  begnügen,  bloss  eine  Formel  für  eine  Mi- 
neralspecies  aufzustellen.  Er  lässt  jeder  Analyse  ihr  Recht  an- 
gedeihen,  welche  ihm  darauf  Anspruch  zu  haben  scheint.  Des- 
wegen giebt  er  uns  für  den  Chrysotil  noch  folgenden  zweiten 
Ausdruck,  welcher  aus  der  Analyse  v.  Ko  bei  Fs  abgeleitet  ist: 


21/2MgSi  + 3(Mg1  v&+li)+Mgtt+Vi2Fe 


Fe 


Si  Al  Mg  Fe  U 
Nach  d.  Analyse  43,50  0,40  40,00  2,08  13,80 

Nach  d.  Berechnung  43,62  0,40  40,15  2,10  13,73 

Wenn  man  übersieht,  dass  sich  Kühn  eine  kleine  Liccnz 

mit  dem  Eisen  erlaubt  hat  (welches  er  thcils  als  Fe,  tlieils  als 
••• 

Fe  in  Rechnung  bringt),  so  muss  man  gestehen,  dass  diese  in- 
teressante Formel  selbst  den  unbescheidensten  Anforderungen  der 
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Genauigkeit  entspricht.  Aus  einer  solchen  Formel  kann  man 
sogar  rückwärts  die  Atomgewichte  der  Bestandteile  ableiteu! 

Der  Aphrodit  besteht  nach  2 Analysen  Berlin ’s  aus: 


Si 

M» 

Al 

IVTg 

lÖTn 

Fe 

U 

51,55 

0,20 

33,72 

1,62 

0,59 

12,32 

51,58 

0,13 

34,07 

1,49 

0,55 

11,34 

im  Mittel  51,565 

0,165 

33,895 

ljOOO 

0,570 

11,830 

entsprechend  der  Sauerstoff-Proportion 

26,766  : 0,077  : 13,558  : 0,349  : 0,1265  : 10,516 
oder  mit  Berücksichtigung  der  oben  gedachten  polymer-isomor- 
phen Vertretung: 

Si  : (B)  = 26,82  : 17,54 
woraus  ich  die  Formel 

(li)jSi 

ablei tc,  welche  erfordert 

Si  .'  (B)  ==  26,82  : 17,88 

Die  Differenz  zwischen  der  Analyse  und  der  Formel  beträgt 
also  17,88-r-17,54=0,34.  Diese  nahe  Uebereinstimmung  findet 
Gnade  vor  K ü h n ’s  Augen ; wenigstens  spricht  er  sich  nicht  un- 
gnädig darüber  aus.  Das  hilft  mir  aber  leider  zu  Nichts;  denn 
• ••• 

die  Formel  (B)2Si  ist  unzulässig. 

Der  Weolith  besteht  nach  2 von  mir  ausgeführlen  Analysen 
aus : 


L 

II. 

« 

Lichte 

Dunkle 

Varietät. 

Varietät. 

Kieselerde 

52,28 

47,35 

Thonerdc 

7,33 

10,27 

Talkerdc 

31,24 

24,73 

Eisenoxydul 

3,79 

7,92 

Maogan  oxydul 

0,89 

2,64 

Kalkerde 

0,28 

— 

Wasser 

4,04 

6,28 

99,85 

99,19 

Es  ergeben  sich  daraus  die  Sauerstoff-Proportionen : 

[si]  (fl) 

I.  29,43  : 14,82 
II.  27,78  : 14,10 

woraus  — was  für  meine  Theorie  gewiss  nicht  von  geringer 
Bedeutung  ist  — für  beide  Varietäten  die  Formel  folgt: 

(R)3[Si]2 
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welche  als  Sauerstoff-Verhältnisse  erfordert: 

Differenz. 

> I.  29,43  : 14,72  0,10 

II.  27,78  : 13,89  0,21 

Kühn  lasst  es  geschehen,  dass  diese  Differenzen  nicht  zu 
berücksichtigen  seien.  Auch  an  der  Formel  hat  er  nichts  aus- 
zusetzen, da  sie  sich  in 


umwandeln  lässt.  Doch  hintennach  kommt  ein  hinkender  Bote. 
Kühn  äussert  nämlich:  ,,Ist  diess  Mineral  (der  Neolith)  wohl 
von  grosser  Anwendbarkeit  zur  Begründung  einer  neuen  Theorie? 
Gewiss  nicht,  denn  wir  haben  nicht  die  geringste  Gewähr,  dass 
der  Körper  nicht  ein  Gemenge  ist:  eine  dritte  und  vierte  Probe 
zu  anderer  Zeit  aufgehoben  und  von  anderen  Stellen  des  Fund- 
orts, einer  Arendaler  Eisengrube,  wo  es  sich  aus  den  Gruben- 
wässern absetzt  (!),  hätten  vielleicht  noch  andere  Resultate  bei 
ihren  Analysen  dargeboten.“  Das  von  Kühn  in  einer  Paren- 
these aufgestellle  Ausrufungszeichen  soll,  so  viel  ich  errathe, 
das  Grubenwasser  als  eine  verdächtige  Flüssigkeit  bezeichnen. 
Ich  weiss  nicht,  welche  Idee  sich  Kühn  davon  macht,  will  ihm 
aber  die  Irrlhümlichkeit  derselben  durchaus  nicht  zur  Last  le- 
gen, da  sie  einen  ausserhalb  seines  Faches  liegenden  Gegen- 
stand betrifft.  Sein  Bedauern,  dass  ich  nicht  noch  eine  3te  und 
4te  Probe  angestellt  habe  u.  s.  w.,  bin  ich  im  Stande  zu  heben. 
In  einer  Abhandlung,  deren  Ausarbeitung  mich  jetzt  beschäftigt 
und  die  ich  im  Laufe  des  Sommers  zu  publiciren  gedenke,  wird 
sich  mein  Opponent  hoffentlich  nicht  allein  hinsichtlich  des  Neo- 
liths  Befriedigung  erholen,  sondern  überhaupt  einsehen,  dass  er 
sich  viel  Mühe  und  Zeit  hätte  ersparen  können. 

Obgleich  nun  Kühn  dem  Neolith  nicht  recht  trafut , stellt 
er  doch  eine  Formel,  oder  vielmehr  zwei  Formeln  für  denselben 
auf;  nämlich  eine  tür  die  lichte  und  eine  für  die  dunkle  Varie- 
tät. Es  sind  die  folgenden: 

I.  MgSi+V10(Fe2Si  + A*lSi+3V4ft) 

72  Mg 

II.  MgSl  + 723(FeJSi + IlSi + 3 V2tt) 

V«Mg 
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Er  fugt  hinzu:  „Man  wende  nicht  ein,  die  Formel  zeige  ja 
den  nämlichen  Haupttheil  wie  die  S cheerer ’sche  Formel:  das 
Resultat  ist  das  nämliche,  aber  nicht  auf  gewaltsame  Weise  und 
mit  Annahme  unhaltbarer  Hypothesen  erhalten.“  Ich  weiss  nicht, 
ob  die  armen  Atome  sich  nicht  über  gewaltsame  Behandlung  be- 
klagen werden,  wenn  sie  Kühn  auf  so  grausame  Art  zu  Brüchen 
zerschlägt.  Jedenfalls  würde  es  ihnen  wenig  helfen,  denn  Kühn 
erkennt  gar  keine  Atome  an. 

Holmit,  „Weder  die  Analyse  von  Richardson,  welche 
Scheerer  ignorirf,  noch  die  von  PI a ttn er  bieten  hinreichende 
Sicherheit  zur  Entwerfung  einer  Formel  dar,“  meint  Kühn. 
Des  Ersteren  Analyse  zog  ich  deswegen  nicht  in  Betracht,  weil 
sie  2,05  p.  C.  Zirkonerdc  angiebt,  wovon  Pia  ttn  er  keine  Spur 
fand.  Die  Platlner’sche  Analyse  hat  1,8  p.  C.  Verlust  er- 
geben. Es  entspricht  dieselbe  einem  Sauerstoff-Verhältnisse  von 

•••  •••  H»  • • f 

Si  Al,  Be  Mg, Ca  H 

11,11  : 23,28  : 7,45  : 3,11 

oder  von 

[Si] : (H)  = (11,11  + 73.23,28) : (7,45  + V3.3,ll) 

= 26,63  : 8,52 
welches  ich  durch  die  Formel 

• - ••• 

(R)  [Si] 

darstelle,  die  eine  Sauerstoff-Proportion  von 

* 

[Si] : (R) =26,63 : 8,88 

verlangt.  Als  eine  sich  dem  Resultate  der  Analyse  näher  an- 
schliessende Formel  giebt  Kühn  zum  Besten: 

7[RSi  + (ÄSl+H)]+12RÄ 

Schillerspath.  Für  dieses  Mineral  entwarf  ich  nach  Köh- 
lcr’s  Analyse  die  Formel 

2(R)aSi  + (R)3[Si  ]2 

Kühn  muss  gestehen,  dass  dieselbe,  wie  er  sich  ausdrückt, 
bis  auf  einen  kleinen  Theil  passt.  -An  einer  andern  Stelle  (am 
Schlüsse  seiner  Abhandlung)  äussert  er  sogar:  dass  diese  Formel 
dem  Versuche  entspreche,  und  nichts  an  ihrem  Baue  auszusetzen 
sei.  „Aber  das  Mineral,  der  Schillerspath,“  fügt  er  hinzu,  „wird 
von  Scheerer  selbst  als  ein  Gemenge  bezeichnet.“  Höchst 
verwundert  darüber , dass  ich  irgendwo  eine  solche  Aeusserung 


/ 
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gellian  haben  sollte,  forschte  ich  danach  in  verschiedenen  meiner 
alteren  und  neueren  Abhandlungen,  konnte  aber  nichts  Verdäch- 
tiges finden  als  die  Erklärung:  dass  man  (nach  obiger  Formel) 
den  Schillerspath  als  aus  2 Atomen  Serpentin  und  1 Atom 
Auffit  zusammengesetzt  betrachten  könne.  Daraus  folgert 
Kühn  , wie  es  scheint,  dass  ich  den  Schillerspath  für  ein  Ge- 
menge ansehe! 

Amphtbolitischcr  Talk.  Ich  habe  gezeigt,*)  dass  die  Zu- 
sammensetzung des  Talkes  von  St.  Gotthardt,  Greiner,  von 
Proussiansk,  aus  dem  Zillerthal  und  von  Chamouny,  nach  den 
Analysen  von  Klaprolh,  Vauquelin,  v.  Ko  hell,  Del  esse 
und  Marignac  sehr  nahe  der  (Amphibol-)  Formel 

MgSi  + (Mg)3Si2 

entspricht.  Zufolge  dieser  Analysen  hat  der  Talk  einen  variablen 
Wassergehalt,  welcher  hei  den  Varietäten  der  verschiedenen  Fund- 
orte (in  der  oben  angegebenen  Reihe)  beträgt:  0,5  p.  C.,  6,0 
p.  C.,  2,3  p.  C.,  1,92  p.  C.,  3,4  p.  G.  und  0,04  p.  C.  Neuer- 
lich hat  Dclesse  noch  Talk  von  zwei  anderen  Fundorten 
(Rhode-Island  und  Nyntsch)  untersucht,  und  darin  Wassergehalte 
von  3,83  und  5,22  p.  €.  nachgewiesen.  Diesen  Angaben  ver- 
schiedener Chemiker  zum  Trotz,  ist  Kühn  der  Meinung,  dass 
das  Wasser  des  Talkes  „sehr  wohl  als  bloss  mechanisch  bei- 
gemengt zu  betrachten  ist.“  Wrie  sich  diess  mit  Kühn ’s  scru- 
puloser  Genauigkeit  verträgt,  erscheint  etwas  unklar.  Es  wäre 
doch  nicht  gerade  schwer  gewesen,  einen  kleinen  Versuch  mit 
irgend  einem  krystallinischen  Talk  anzustellen.  Kühn  würde 
sich  dann  überzeugt  haben,  dass  seine  Meinung  eine  vollkommen 
irrthümliche  sei. 

Doch  genug  hiervon.  — Nur  noch  einige  von  den  Kühn’- 
schen  Formeln  will  ich  mir  erlauben  vorzuführen. 

Krokydolith  = 

(7Na  + 4M  g)Si2 + 30FeSi  + 15H 

Praseolith  = 

4(MgSi + AlSi + U)  + 2(Mg2Sl  -f-  ÄlSi + 14  + 
(Fe2Si+AlSi+E) 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  70,  S.  414. 


Beurtheilung  des  polymeren  Isomorphismus.  137 


PyrargUlit  — 

(NaSi  + 1 </2llSi2  + 5H)  +3(MgSi  + 1 </2  AlSi,  + 5Ö)  + 

‘AK  */2Fe 

’/iaälg 

V«FeSl+  2ÄISi 

V.  Mg 

Rhodalit  =a 


2(CaSi4  + 3AISi0  + 24M)  + 3(MgSi2  + 3EeSi4 ,,  + 24Ä) 

%Fe  %ÄI 

* 

Nephrit  = 

4‘AMgl,/  Si+IlSil,, 

13  1 2 

Antiyorit  t= 

9(Mg4Si  + MgH)  + 2Fe2Si + Fell 
7.2Fe2S'i 

Glimmer  von  Iviken  = 


5K  Si4  + 18MgSi2  + 4Ä'lSi6  +16'/2  AISi4^  +9‘/2Ö  + CaE 
V»  Fe 

Glimmer  von  Brättslad  = 


6K  Si4 + 6MgSi2 + 40AISi3  -f  20H  -f  5MgE 

3AoEe 


Glimmer  von  Broddho 

s. 

nach  Svanberg’s  Analyse  — 

6(K  Si  + 4AlSi2  + 2Ä)  + % (JQ + A1E3)  , 
nach  H.  Rose’s  Analyse  = 

9(K  Si + 4 AISi2  + */3Ö)  + 2(  Al  + A1E3)  + K Si + 2 AlSi 
Glimmer  von  Rosendal. 

In  diesem  Glimmer,  sagt  Kühn,  hat  man  der  Analyse 
zufolge  folgende  einfache  Glieder  vor  sich: 

4K  Si+ 41MgSi + 7Fe2Si  + 15AlSi + CaE  + 5 »/,« 

'Vs  2 Ca  ‘/«Mg 

"/.»Fe 

u.  s.  w. 
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Diess  ist  nicht  etwa  ein  mit  Sorgfalt  ausgewählter,  sondern 
ein  bunt  durcheinander  gepflückter  Formel-Strauss.  In  der  53 
Seiten  langen  Abhandlung  Kühn’s  ist  noch  eine  reiche  Fülle 
herrlicher  Exemplare  übriggelassen.  Man  sehe  z.  B.  Pinit, 
Chloritschiefer,  Grünerde,  Thuringit,  Schweizcrit  u.  s.  w.  Dass 
man  durch  solche  Formeln  etwas  humoristisch  gestimmt  werden 
müsse,  wird  kein  Billigdenkender  leugnen.  Ich  glaube  selbst 
Kühn,  wenn  er  sich’s  ruhig  überlegt,  wird  mir  meine  Heiter- 
keit verzeihen. 

Die  Genauigkeit  ist  gewiss  eine  sehr  schätzenswerlhc  Eigen- 
schaft. Dem  Chemiker  ist  sie  nicht  bloss  eine  Tugend,  sondern 
eine  unerlässliche  Bedingung.  Wenn  aber  die  Genauigkeit  nicht 
von  Umsicht  und  Geschicklichkeit  geleitet  wird , dann  geräth  sie 
oft  an  den  Unrechten  Ort,  und  zerarbeilet  sich  ohne  Noth  und 
Nutzen.  Was  kann  es  helfen,  sich  mit  einer  Rechnung  in 
grösster  Schärfe  den  Conlourcn  einer  Beobachtungsreihe  anzu- 
schmiegen, wenn  diese  Beobachtungen  von  zahlreichen  Fehler- 
quellen influirt  werden,  welche  wir  nicht  einmal  alle  genau 
kennen , geschweige  denn  zu  taxiren  verstehen?  Ich  werde 
später  Gelegenheit  finden  zu  zeigen,  dass  ein  sehr  grosser  Theil 
der  älteren,  bei  meiner  Theorie  in  Betracht  kommenden  Silicat- 
Analysen  mit  verschiedenen  Fehlern  behaftet  ist;  dass  in  diesen 
Analysen,  zufolge  mangelhafter  Methoden,  fast  alle  Bestandtheife 
mehr  oder  weniger  ungenau  bestimmt  worden  sind.  Es  kommen 
Falle  vor,  wo  mehrere  Procent  Wasser  der  Beobachtung  ganz 
entgingen.  Ferner  war  die  Bestimmung  des  Eisenoxyds  und 
Eisenoxyduls  in  Mineralien,  welche  beide  zugleich  enthalten,  oft 
eine  sehr  mangelhafte.  Berücksichtigen  wir  ferner  andere  Feh- 
lerqucllen  (Unvollkommenheiten  der  chemischen  Manipulation, 
nicht  vollkommene  Reinheit  der  zur  Analyse  angewendeten  Mi- 
neralien und  Reagentien  u.  s.  w.) , welche  sich  leider  niemals 
gänzlich  vermeiden  lassen,  so  wird  man  eingestehen  müssen,  dass 
die  Resultate  solcher  Analysen  kein  geeignetes  Material  für  der- 
artige Berechnungen  sind , wie  sie  K ü h n mit  unverdrossenem 
aber  höchst  unfruchtbarem  Fleisse  angestellt  hat.  Ueberdiess 
muss  ich  fast  glauben,  Kühn  habe  mich  nicht  richtig  verstanden 
und  gemeint,  dass  ich  aus  der  annähernden  Uebereinstimmung 
meiner  Theorie  mit  den  bis  dahin  vorliegenden  analytischen 
Resultaten  eine  absolute  Gewissheit  für  die  Richtigkeit  meiner 
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Ansichten  ableiten  wolle.  Das  habe  ich  aber  durchaus  nicht 
ira  Sinne  gehabt;  sondern  ich  habe  stets  nur  hervorgehoben, 
dass  meine  Theorie  sich  den  Beobachtungs-Resultaten  näher  als 
die  ältere  anschliesse.  Aufforderung  genug,  wie  mir  schien, 
zur  weiteren  Verfolgung  und  genaueren  Prüfung  meiner  Thesen ; 
zu  einer  Prüfung,  die  sich  nur  durch  wiederholte  sorgfältige 
Analysen  und  durch  rationelle  Kritik,  nicht  aber  durch  blosse 
Regula  de  tri  anstellen  lässt. 


XXV. 

Ueber  die  magnetische  Kraft  der  Mineralien 
und  Gebirgsarten,  und  den  Einfluss  der- 
selben bei  der  Bildung  gewisser  Gesteine. 

Voll 

\ \ 

JLchUle  JDelesse • 

(Nach  einigen  Abhandlungen  des  genannten  Verfassers  im  Auszuge 

mitgetlieilt  von  Th.  Schcerer.) 

In  einer  Abhandlung  sur  le  magnetisme  polaire  des 
mineraux  et  des  roches  QAnn.  de  chim.  et  de  phys . 3.  ser . 
T.  XXV.  p.  i9oJ  hat  A.  Delesse  unter  Anderem  verschiedene 
Belege  geliefert  für  den  Satz : „dass  jede  Substanz,  welche  mag- 
netisch ist,  polarmagnetisch  werden  kann,  und  in  der  Regel  die 
ihm  durch  die  Magnctisirung  gegebenen  Pole  behält.“  Er  führte 
diess  auf  folgende  Weise  aus.  Mit  den  Polen  eines  kräftigen 
hufeisenförmigen  Electro-Magneten  wurden  zwei  gleich  grosse 
massive  Cylinder  aus  weichem  Eisen  so  in  Verbindung  gesetzt, 
dass  sie  einander  in  einer  ihrer  Achse  parallelen  Linie  berühr- 
ten; wodurch  sich  bekanntlich  die  entgegengesetzt  polarisirten 
magnetischen  Kräfte  längs  dieser  Linie,  besonders  aber  an 
ihren  beiden  Endpunkten  — also  an  den  Berührungspunkten 
der  basischen  Flächen  der  Cylinder  — anhäufen.  Wird  irgend 
ein  Körper  mit  einem  dieser  Punkte  so  in  Contact  gebracht, 
dass  derselbe  an  dieser  Stelle  beide  Cylinder  berührt,  so  befin- 
det er  sich  unter  möglichst  günstigen  Umständen,  um  polar- 
magnetisch zu  werden. 
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Delcsse  setzte  nun  verschiedene  Mineralien,  Gebirgsarten 
u.  s.  w.  dieser  Einwirkung  aus,  und  beobachtete,  ob  dieselben 
nach  der  Entfernung  vom  Magnete,  eine  magnetische  Polarität 
erlangt  und  bcibehalten  hatten.  Diess  wurde  theils  mittelst 
einer  astatischen,  theils  mittelst  einer  auf  die  Hauy’sche  Art 
sehr  empfindlich  gemachten  Magnetnadel  untersucht  *).  Es  ergab 
sich  aus  diesen  Versuchen,  dass  folgende  Körper  der  magneti- 
schen Polarität  fähig  seien:  Eisenglanz,  Rotheisenstein,  Magnet- 
kies, Granat,  Augit,  Braun it,  Triplit,  Tanlalit  — Malaphyr,  Augit- 
porphyr,  Basalt,  Lava,  Serpentin  — verschiedene  eisenhaltige 
Schlacken. 

In  einer  andern  Abhandlung  (Sur  le  pouvoir  magnelique 
des  mineraux  et  des  roches,  Ann.  des  mines  4c  ser . T.  XV J 
hat  Del  es  sc  die  relative  Grösse  (Intensität)  der  magnetischen 
Kraft  verschiedener  Mineralien  und  Gebirgsarten  dadurch  zu  be- 
stimmen gesucht,  dass  er  dieselben  in  pulverisirter  Gestalt  der 
Einwirkung  jener  beiden  magnetischen  Eisencylinder  aussetzte, 
und  die  verschiedenen  Mengen  der  Pulver,  welche  hierbei  an 
dem  unteren  Theile  der  Cylinder  (besonders  in  der  Nähe  der 
gedachten  Berfihrungspunktc)  hängen  blieben,  einer  genauen 
Wägung  unterwarf.  Die  sich  ergebenden  verschiedenen  Gewichts- 
mengen konnten  den  verschiedenen  magnetischen  Kräften  als 
annähernd  proportional  betrachtet  werden,  indem  dafür  gesorgt 
worden  war,  dass  alle  Versuche  unter  möglichst  gleichen  Um- 
ständen stattfanden ; nämlich  besonders  unter  constantem  electri- 
schen  Strome  im  Electromagneten,  und  bei  gleicher  Grösse  des 
Korns  der  verschiedenen  Pulver.  Der  electrische  Strom  wurde 
durch  zwei  Bunsen’schc  Elemente  mit  amalgamirtem  Zink 
erzeugt,  welche  zur  Nachweisung  selbst  der  geringsten  magneti- 
schen Kraft  einer  Substanz  als  ausreichend  befunden  wurden; 
es  wurde  jedesmal  dieselbe  Quantität  Säure  von  demselben  Grade 
der  Conccntration  angewendet,  und  nach  je  zwei  Stunden  wurden 
Cylinder  und  Säure  erneut,  indem  zugleich  jedesmal  eine  Viertel- 
stunde nach  Ingangsetzung  des  Apparates  gewartet  wurde,  um 
die  grössere  Intensität  des  Stromes,  zu  Anfang  der  Operation, 


*)  Für  Fälle,  in  denen  nur  ein  sehr  schwacher  Magnetismus  ent- 
wickelt worden  ist,  empfiehlt  Dclesse  das  Sideroscop  von  Lcbaillif 
CElem . de  Phys.  de  Person,  p.  ööi.J 
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vorübergehen  zu  lassen.  Del  esse  überzeugte  sich  ferner,  dass 
während  2 Stunden  die  Variationen  des  Stromes  kaum  i/i0  seiner 
Intensität  betrugen.  Was  die  gleiche  Grösse  des  Korns  anbe- 
langt — Pulver  von  gröberem  Korne  werden,  unter  sonst  glei- 
chen Umständen,  in  grösserer  Gewichtsmenge  von  einem  Magneten 
angezogen,  als  Pulver  von  kleinerem  Korne  — so  suchte  Del  esse 
dieselbe  durch  Anwendung  feiner  Siebe  zu  erreichen,  indem  er 
nur  dasjenige  Pulver  der  Untersuchung  unterwarf,  welches  durch 
eines  dieser  Siebe  nicht,  durch  ein  zweites  mit  etwas  grösseren 
Oeffnungen  aber  durchgegangen  war.  Das  Pulvcrisircn  geschah 
in  Mörsern  von  Porcellan  oder  Achat.  Als  Maasseinheit  für  die 
magnetische  Kraft  wurde  die  Gewichtsmenge  von  feinem  Stahl- 
pulver (gesiebten  Feilspänen  von  steiermärksebem  Stahl)  genom- 
men, welche  der  Cylinder-Apparat  zu  tragen  vermochte.  Dieses 
Gewicht  wurde  gleich  100  gesetzt.  Durch  mehrfache  Wieder- 
holungen der  Versuche  und  durch  Ausziehen  der  arithmetischen 
Mittel  suchte  Del  esse  die  — schwierig  ganz  zu  vermeidenden 
— störenden  Einflüsse  möglichst  zu  beseitigen.  Von  den  auf 
diese  Weise  erlangten,  sehr  zahlreichen  Resultaten  heben  wir 
folgende  heraus. 

Untersuchte  Substanzen.  Magnetische 

/ Kraft. 

Sieyrischer  Stahl 100,000 

*)  Ueber  die  magnetische  Kraft  des  Eisens  und  seiner  metallurgi- 
schen Producte  hat  Del  esse  ausführlichere  Untersuchungen  angestcllt, 
deren  Resultat  er  in  einer  besonderen  Abhandlung  (Arm.  des  mines,  4e 


T.  XIV .,  p.  81)  veröffentlicht  hat.  Er  fand  z.  B. 
Stabeisen,  durch  Frischen  mit  Holzkohlen  gewonnen 

Magnetische 

Kraft. 

110 

Desgleichen,  mit  Steinkohlen 

103 

Desgleichen  (in  einer  B obinetfabrik  gebraucht) 

103 

Desgleichen , kaltbrüchigcs 

101 

Verschiedene  andere  Sorten  Stabeisen 

88-101 

Gtissstahl  von  St.  Etienne 

100 

Desgleichen,  von  ebendaher 

101 

Desgleichen,  eine  andere  Sorte 

99 

Gusseisen,  sehr  dunkelgrau 

66 

Desgleichen,  wcisslich  grau 

64 

Desgleichen,  dunkclgrau 

60 

Desgleichen,  bei  heisser  Luft  erbiaseu 

57 

Desgleichen,  halbirtes 

53 
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Untersuchte  Substanzen. 

Magneteisenstein , von  Corte  in  Corsika 
Desgleichen  von  Finnland 

Desgleichen  (polarmagnetischer),  von  unbe- 
kanntem Fundorte 
• •••  ••• 

Titaneisen y Fe  (Fe, -Fi),  mit  geringem  Ti- 
tangehalt 

Desgleichen,  von  Neapel 
Desgleichen  (Menakanit),  von  Cornwall 
Franklinit,  von  Nordamerika 
Chromeisenstein , von  Baltimore 
Pleonast , aus  dem  Fassathal 


Magnetische 

Kraft. 

64,121 

49,416 

36,201 

48,405 

20,076 

14,433 

1,033 

0,136 

0,078 


llmenity  (Fe,  Ti)*)  von  unbekannt.  Fundorte  5,764 

Eisenglanz,  vom  Vesuv  2,352 

Desgleichen,  aus  der  Auvergne  1,463 

Desgleichen  (Eisenrahm),  vom  Amazonenfluss  0,191 

Desgleichen  (in  Oclaedern  krystallisirt),  von 

Framont  0,129 

4 

Rolheisenstein  (strahlig  - krystallinisch)  0,093 

Desgleichen,  aus  Sibirien  0,064 

Rother  Eisenocker  0,043 

Gelber  Eisenocker  0,045 

Brauner  Eisenocker  0,022 

Psilomclan,  von  Romaneche  0,045 

Sphärosiderit  (etwas  zersetzt),  von  Steinheim  0,287 

Desgleichen,  von  Frankfurt  a.  M.  0,194 

Spatheisenstein,  von  Allemont,  Dauphine  0,120 

Manganspath  (Diallogit),  Nagyag  0,132 

* 

Magnetkies  (Leberkies),  broncefarben  4,718 

Desgleichen  (gewöhnlicher),  dunkler  als  d.  v.  2,610 

Schwefelkies  (in  Pentagondodekaedern)  0,057 

Desgleichen  (in  Würfeln),  a.  d.  Eisass  0,039 

Speerkies,  von  Bcsan^on  0,043 


*)  Nach  H.  Rose  und  Schcerer. 
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Untersuchte  Substanzen.  Magnetische 

Kraft. 

Arsenikkies  Norwegen  0,008 

Fahler z,  aus  Algier  0,071 

Kupfer  nickel,  von  Allemont,  Dauphine  0,008 

Nickelglanz  (in  Pentagondodekaedern)  0,070 

Kobaltglanz , von  Allemont  0,067 

Molybdänglanz,  a.  d.  Eisass  0,022 

Zinkblende  (kadmiumhaltige)  0,031 

Desgleichen  (schwarze),  von  Dillenburg  0,004 

Amethyst Spur 
Chrysopras  0,004 

Gelber  Quarz  0,004 

Avanturin  quarz  0,007 

Jaspis  (grün  und  braun  gestreift)  0,033 

Sonnensfein  (Oligoklas  mit  mikroscopischen 
Lamellen  v.  Eisenglanz),  von  Tredestrand 
in  Norwegen  0,004 

Andesit  (grünlicher),  von  Chagey  0,005 

Labrador  (grünlicher),  aus  dem  Euphotid  von 

Öderen  in  den  Vogesen  0,012 

Vogesen feldspath  (Vosgite,  von  stark  grün- 
licher Farbe),  a.  d.  Porphyr  von  Ternuay  0,060 
Labrador  (schön  grün  gelarbter  aus  dem 

Porphyre  vert  antique)  0,077 

Hornblende  (schwarze,  a.  d.  Trachyt)  0,057 

Desgleichen  (schwarze),  von  Arendai  0,033 

Desgleichen  (olivengrüne),  von  Corsika  0,022 

Strahlstein , aus  Tyrol  v 0,014 

Anthophyllit,  von  Kongsberg  0,012 

Augit  (schwarzer),  vom  Aetna  0,072 

Desgleichen,  aus  den  Laven  d.  Auvergne  0,071 

Desgleichen,  von  ebendaher  0,029 

Salit  (in  Kokkolith  übergehend)  0,055 

Fassait,  von  Piemont  0,021 


*)  Der  reine  Quarz  ist  diamagnetisch  nach  Faraday. 
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Untersuchte  Substanzen. 

1 

Diallage  (dunkelgrüner,  aus  dem  Eupkotid  d. 

Alpen  0,024 

Desgleichen  (licht  oliven grüner)*  v.  ebendaher  0,007 

Hypersthen , von  der  Labradorküste  0,144 

Olivin  (meteorischer)  0,199 

Desgleichen,  von  der  Somma  ' 0,057 


Granat  (hyacinthrother,  in'  Rhombendode 


kacdern)  0,294 

Desgleichen  (braunrother)  0,189 

Desgleichen  (olivengrüner),  a.  d.  Vogesen  0,100 

Chlorit,  vom  Ural  , 0,095 

Grüner  de  (erdiger  Chlorit),  von  Framont  0,105 

Ripidolithj  aus  den  Vogesen  , 0,010 

Talk  (meergrüner),  aus  Tyrol  0,012 

Axinity  aus  der  Dauphine  0,017 

Turmalin  (dunkelschwarzer)  0,004*) 

Cerity  aus  Schweden  0,092 

Orlhity  von  Ytterby  0,053  " 

CeriHy  aus  Schweden  0,047 


Tracliyle  verschiedener  Art  0,560 — 1,300 

Laven  desgleichen  0,350 — 0,875 

Obsidian , vom  Vesuv  0,205 

Desgleichen,  vom  Hekla  0,050 

Bimsstein , von  dem  erloschenen  Vulkan  von 

Ronciglione  0,030 

* Basalte  verschiedener  Art  0,175—2,550 

Phonolilh,  aus  dem  Rhöngebirge  0,135 

Desgleichen,  von  Aschaflcnburg  * 0,014 

Melaphyre  u.  Amphibol-Labrador-Porphyre 

verschiedener  Art  0,048—2,350 


*)  Delesse  glaubt,  dass  die  Ursache  der  geringen  magnetischen 
Kraft  des  Axinit  und  Turmalin  in  dem  Vorhandensein  des  Bor  zu  suchen 
sei,  welcher  Körper  nach  Zantedeschi  diamagnetisch  ist. 
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Untersuchte  Substanzen. 


Magnetische 

Kraft. 


Dolerit , vom  Kaiserstuhl  3,400 

Desgleichen  (Nephelin-Dolerit),  v.  Katzenbuckel  0,475 

Gabbro,  von  Harzburg  1,500 

Desgleichen,  von  Wernigerode  0,090 

Euphotid , aus  den  Alpen  0,210 

Serpentin  (graulich  grüner),  von  Baltimore  2,250 

Desgleichen  (dunkelgrüner),  von  Mahren  0,990 

Desgleichen  (schwärzlich  grüner),  a.  d.  Vogesen  0,585 

Desgleichen  (grünschwarzer),  a.  d.  Vogesen  0,430 

Edler  Serpentin  (olivengrüner),  a.  d.  Vogesen  0,095 

Diorile  und  Amphibolite  verschiedener  Art  0,035—0,735 
Pechslein,  vom  Hekla  , 0,310 

Desgleichen,  von  Planitz  bei  Zwickau  0,280 

Hornfels,  von  Andreasberg  0,025 

Chloritschiefer , aus  dem  Zillerthal  0,014 


Aus  diesem  Verhalten  verschiedener  Mineralien  und  Ge- 
birgsarten zum  Magnetismus  geht  hervor:  dass  jedes  eisenhaltige 
Mineral  oder  Gestein  — in  welcher  Art  von  chemischer  Ver- 
bindung sich  auch  das  Eisen  in  ihm  befinde,  und  wie  gering 
der  Eisengehalt  desselben  sei  — eine  grössere  oder  geringere 
magnetische  Kraft  besitzt.  Der  Grund,  aus  welchem  dieselbe 
olt  weit  geringer  erscheint,  als  die  Grösse  des  Eisengehaltes 
a priori  vermulhen  lässt,  rührt  zum  Theil  von  der  Einwirkung 
der  mit  dem  Eisen  chemisch  verbundenen  diainagnetischcn 
Stoffe  her. 


Die  Gebirgsarten  sind  Gemenge  von  Mineralien,  von  denen 
einige  eine  stärkere,  andere  eine  schwächere  magnetische  Kraft 
besitzen,  während  noch  andere  diamagnetisch  sind.  Es  ist  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  bei  der  Anordnung  (Gruppirung)  der 
verschiedenen  constituirenden  Gemengtheile  einer  Gebirgsart, 
nicht  bloss  die  Molekular-Anziehung  eine  Rolle  spielte,  sondern 
dass  hierbei  auch  die  magnetische  Kraft  von  Einfluss  war. 
Ueber  letzteren  Umstand  hat  sich  D eiesse  in  einer  kürzlich 
erschienenen  Abhandlung  ( Bulletin  de  la  Societe  geologique , 
2e  Serty  T.  VIII.,  p.  108 ) ausgesprochen.  Er  hebt  darin  her- 
vor, dass  in  der  magnetischen  Grundmasse  vieler  Gesteine  mag- 
netische Mineralien  als  accessorische  Gemengtheile  auftreten, 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  L1I1.  3.  10 
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während  diamagnetische  oder  doch  nur  schwach  magnetische 
Mineralien  in  dieser  Grundniasse  als  abgesonderte  Thcile  — in 
Gestalt  von  Gängen,  Trümern,  Mandeln,  Nieren  u.  s.  w.  — 
Vorkommen.  Als  Belege  für  diese  Thatsache  führt  Delesse 

unter  anderen  folgende  an. 

« 

Serpentin  der  Vogesen.  Accessorische  Gemengtheile  der 
Grundmasse:  Granat,  Chromeisen,  Magneteisenstein,  Schwefel- 
kies. Gang-  und  trümerartig  auftretende  Mineralien : edler  Ser- 
pentin, Chrysotil,  Kalkspalh,  Nemalit,  Brucit,  Dolomit. 

Mandelporphyr  von  Oberslein . Accessorische  Gemeng- 

theile der  Grundmasse:  Magneteisenstein,  Titaneisen,  Schwefel- 
kies, Spatheisenstein.  Gang-  und  trümerartig , besonders  aber 
in  Mandeln  auftretende  Mineralien:  Kalkspalh,  Delessit  und 
Zeolithe. 

'S. 

Verschiedene  Basalte.  Accessorische  Gemengtheile  der 
Grundmasse:  Olivin,  zuweilen  Hornblende,  Magneteisenstein. 

In  Gestalt  von  Mandeln  auftretend:  verschiedene  Zeolithe,  Kalk- 
spath,  zuweilen  Sphärosiderit. 

Auf  ähnliche  Verhältnisse  weist  Delesse  hin  bei  den  Do- 
leriten, Melaphyren,  dem  Trapp,  den  Laven  u.  s.  w. 


XXVI. 

Ueber  ein  neues  Zwillingsgesetz 

beim  Quarz. 

Von 

G.  Hose, 

(Ber.  d.  Berl.  Acad.) 

Zwillingskrystalle  sind  beim  Quarz  eine  sehr  gewöhnliche 
Erscheinung,  aber  sie  sind  gewöhnlich  von  der  Art,  dass  die 
Individuen  des  Zwillings  parallele  Hauptachsen  haben.  Zwillings- 
krystalle mit  gegeneinander  geneigten  Hauptachsen  sind  auch 
vorgekommen,  hatten  sich  aber  bisher  nur  äusserst  selten  ge- 
funden. Man  kannte  eigentlich  bisher  nur  ein  einziges  Exem- 
plar der  Art,  das  Herr  Weiss  in  den  Schriften  der  Aca- 
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demie*)  beschrieben  hat,  und  unter  dem  Bergkrystall  vom  Dau- 
phine vorgekommen  war.  Die  Zwillingsebene  war  hier  eine  Ab- 
stnmpfungsfläche  des  gewöhnlichen  Hexagondodecaeders,  und  die 
Achsen  der  beiden  Individuen  waren  demnach,  wenn  man  die 
Messungen  von  Kupffcr  zum  Grunde  legt,  unter  einem  Winkel 
von  84°  33',  d.  i.  dem  doppelten  Neigungswinkel  der  Eiulkante 
gegen  die  Hauptachse  geneigt.  Dieser  Zwillingskrystall  war  Hm. 
Weiss  nur  zur  Ansicht  mitgelheilt,  die  Königliche  Sammlung 
besitzt  keine  Zwillingskrystalle  der  Art,  und  es  ist  dem  Verf. 
nicht  bekannt,  dass  sie  noch  von  anderen  Beobachtern  aufge- 
funden wären.  Destomehr  war  er  überrascht,  auf  einer  un- 
scheinbaren Quarzdruse  von  Heichenstein  in  Schlesien  eine  grös- 
sere Menge  von  Zwillingskrystallen  zu  finden,  deren  Individuen 
alle  mit  geneigten  Hauptachsen  verbunden  sind,  wenn  auch  nach 
einem  anderen  Gesetze,  als  nach  dem  von  Herrn  Weiss  be- 
schriebenen. 

Die  Zwillingsebene  ist  nämlich  eine  Hauplrhomboederflache; 
die  Kryslalle  sind  aber  nicht  mit  dieser,  sondern  mit  einer  dar- 
auf senkrechten  Fläche  verbunden , und  die  Krystallgruppe  be- 
steht auch  nicht  aus  2,  sondern  aus  4 Individuen,  indem  an 
einen  mittleren  Krystall  3 Individuen  so  angewachsen  sind,  dass 
eine  Hauptrhomboederfläche  von  jedem  der  letzteren  mit  einer 
der  drei  Hauptrhomboederflächen  des  mittleren  Krystalls  in  glei- 
cher Ebene  liegt.  Der  Winkel  der  Achsen  zweier  Krystalle  ge- 
geneinander ist  demnach  der  doppelte  Complemcntswinkel  der 
Neigung  der  Flächen  zur  x\chse.  Nimmt  man  letzteren,  nach  den 
Messungen  von  Kupffer  zu  38°  13'  an,  so  beträgt  die  Neigung 
der  Achsen  zweier  Krystalle  103°  34'.  Denselben  Winkel  machen 
auch  die  zwei  Seitenflächen  der  Prismen,  worauf  die  gemein- 
schaftlichen Rhomboederflächen  aufgesetzt  sind,  während  die  be- 
nachbarten Seitenflächen  einen  einspringenden  Winkel  von  115° 
14'  machen.  Die  Flächen  des  Hauptrhomboeders  sind  bedeu- 
tend grösser  als  die  des  Gegenrhomboeders,  ebenso  sind  die 
Seitenflächen,  worauf  die  Flächen  des  Hauptrhomboeders  auf- 
gesetzt sind,  und  ihre  abwechselnden  grösser  als  die  andern, 


*)  Vom  Jahre  1829  S.  31,  und  daraus  im  Auszuge  Poggendorff’s 
Annalen  Bd.  27,  S.  G98.  . 
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daher  das  Prisma  das  Ansehen  eines  dreiseitigen  Prismas  mit 
abgestumpften  Seitenkanten  hat.  Rhomben-  und  Trapezflüchen 
sind  nicht  zu  sehen. 

Die  beschriebenen  Quarzzwillinge  finden  sich,  nach  dem 
Stucke  der  Königl.  Sammlung  zu  urtheilen,  auf  kleinen  Quarz- 
gängen in  dem  Reichensteiner  Serpentin,  der  mit  kleinen  Kry- 
stallen  von  Arsenikeisen  erfüllt  ist.  Der  Quarz  ^ ist  2 bis  3 Li- 
nien hoch  auf  den  Saalhändern  der  Gange  rechtwinklig  aufge- 
wachsen, und  wo  die  Gänge  sich  erweitern  und  in  der  Mitte 
Drusen  bilden,  auskrystallisirt.  In  diesen  Drusen  befinden  sich 
nun  die  beschriebenen  Quarzzwillinge , die  auf  dem  seitlichen 
Quarz  aufsilzcn.  Sie  sind  dicker  und  undurchsichtiger  als  die 
darunter  sitzenden  Quarzkrystalle,  die  ziemlich  durchsichtig  sind. 
Neben  diesen  Zwillingskrystallen  befinden  sich  auch  noch  einige 
Kalkspathkrystalle  in  dem  ersten  stumpferen  Rhomboeder. 


XXVII. 

Ueber  die  chemische  Zusammensetzung 

o 

des  Apatits. 

Von 

G.  Mose, 

* 

(Ber.  d.  Bert.  Acadcmie.) 

Bei  den  von  dem  Verf.  im  Jahre  1827  angestellten  Ana- 
lysen des  Apatits*)  hatte  derselbe  nur  die  darin  enthaltene  Kalk- 
erde und  das  Chlor  quantitativ  bestimmt,  die  Phosphorsäure  und 
das  Fluor  aber  nach  der  von  Wühler  für  das  Grünbleierz  auf- 
gestellten Formel  berechnet,  indem  diese  Formel  auch  für  den 
Apatit  gelten  musste,  da  der  Verf.  sich  durch  die  Messung  der 
Winkel  überzeugt  hatte,  dass  beide  isomorph  wären,  in  Folge 
welcher  Beobachtung  er  eben  das  Chlor  in  den  Apatiten  auf- 
suchte und  aufland,  ausserdem  aber  auch  noch  stets  etwas  Fluor, 
als  Ersatz  von  einem  Thcile  des  Chlors.  Da  nun  2 damals 


*)  P oggendorff’s  Annalen  B.  9,  S.  185. 
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quantitativ  nicht  zu  bestimmende  Bestandteile  in  dem  Apatite 
enthalten  waren,  so  konnte  nur  durch  die  Berechnung  die  voll- 
ständige Zusammensetzung  des  Apatits  angegeben  werden.  Der 
Verf.  betrachtete  den  Apatit  als  eine  Verbindung  eines  Chlor- 
und  Fluor-Apatits;  nach  dem  gefundenen  Chlorgehalt  konnte  der 
erstere  berechnet  werden;  der  Verlust  wurde  als  Fluor-Apatit 
angenommen  und  dessen  Zusammensetzung  nach  der  Formel  be- 
rechnet, und  der  Verf.  konnte  eine  Bestätigung  seiner  Annahme 
nur  darin  finden,  dass  die  in  dem  ganzen  Apatite  durch  die 
Analyse  gefundene  Kalkerde  mit  der,  die  nun,  nachdem  die  auf 
die  angegebene  Weise  angestellte  Berechnung  gemacht  war, 
ebenfalls  berechnet  werden  konnte,  übereinstimmte. 

Später  hat  nun  Rammeisberg  nach  einer  von  Wühler 
vorgeschlagenen  Methode  den  Fluorgehalt  quantitativ  zu  bestim- 
men gesucht  *),  und  da  er  bei  drei  Versuchen  nur  0,61-0,93  p.C. 
darin  fand,  statt  3,63  p.C.,  die  er  bei  einem  gefundenen  Gehalt 
von  0,07  Chlor  nach  der  Berechnung  nach  der  Formel  haben 
sollte,  einige  Zweifel  geäussert,  ob  wohl  die  Formel  des  Apatits 
und  des  Grünbleierzes  die  richtige  sei.  Obgleich  nun  die  For- 
mel des  Apatits  nach  der  des  Grünbleierzes  bestimmt  wurde, 
die,  da  das  letztere  kein  Fluor  enthält,  gewiss  geringerem  Zweifel 
unterliegt,  die  quantitative  Bestimmung  des  Fluor  nach  Ber- 
zelius  Aeusserung  nach  allen  damals  bekannten  Methoden  zu 
.gering  ausfällt,  und  man  hiernach  eigentlich  keinen  Grund  hat 
an  der  Richtigkeit  der  Formel  des  Apatits  zu  zweifeln,  so  sind 
doch  in  der  neuern  Zeit  von  Ilrn.  II.  Rose  Methoden  sowohl 
zur  quantitativen  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  auch  des 
Fluors  angegeben  worden,  und  es  schien  dem  Verf.  daher  von 
Interesse,  nach  diesen  die  bisher  noch  nicht  quantitativ  be- 
stimmten Bestandtheile  in  einem  der  untersuchten  Apatite  zu 
bestimmen,  und  darnach  die  aufgestcllte  Formel  zu  prüfen.  Er 
ersuchte  daher  Ilrn.  Weber,  den  Assistenten  von  Hrn.  II.  Rose, 
eine  solche  Analyse  zu  übernehmen,  was  er  ihm  auch  mit 
grosser  Bereitwilligkeit  gewährte.  Der  Apatit,  den  er  ihm  dazu 
übergab,  war  der  von  Snarum  im  südlichen  Norwegen,  der  hier 
in  grösseren  Massen  vorkommt. 


*)  Zweites  Supplement  zu  dem  Handwörterbuch  des  chem.  Theils 
der  Mineralogie  S.  15. 
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Bei  drei  Analysen,  die  nach  verschiedenen  Methoden  ange- 


stellt  waren,  erhielt  er  folgende 

I. 

Resultate : 

II. 

III. 

Kalkcrdc 

53,16 

53,79 

53,44 

Eisenoxyd  1 

Ceroxyd  > 

1,76 

1,74 

1,86 

Yttererdc  j 

Phospliorsäure 

Chlor 

41,82 

2,66 

41,47 

41,33 

Das  Mittel  der  aus 

den  drei  Analysen 

erhaltenen  Resultate 

ist  folgendes: 

Kalkcrdc 

.53,46 

Eisenoxyd  j 
Ceroxyd  > 
Yttcrerde  j 

1,79 

Phosphorsäurc 

41,54 

• 

Chlor 

2,66 

Berechnet  man  nach  der  gefundenen  Phosphorsäure  die 
Menge  der  basisch  - phosphorsauren  Kalkerde,  nach  der  Menge 
des  gefundenen  Chlors  die  Menge  des  Chlorcalciums,  und  nach 
der  Menge  der  ubrigbleibendcn  Kalkerde  die  Menge  des  Fluor- 
calciums, so  erhält  man: 


• • •• 

Ca3  -P. 

90,66 

Ca-G-l 

4,17 

Ca* 

3,07 

•••  \ 

:*c  / 

•CrC  7 

1,79 

1 ) 

Bei  einer  früheren  Analyse  fand  der  Verf.  in  dem  Apatite 
von  Snaiura  2,713  Chlor  und  54,75  Kalkerde  *).  Nach  dem 
Chlorgehalt  berechnete  er  mit  Ililfe  der  Formel: 

Phosphorsäure  41,48 
Kalkcrclc  55,17 

oder:  v 

Ca/S  91,13 

Ca-Cl  4,28 

Ca*l  4,59 

was  recht  gut  mit  den  von  Hm.  Weber  angestellten  Analysen 
stimmt,  wenn  mau  bedenkt,  dass  die  von  dem  Verf.  bestimmte 


*1  A.  a.  0.  S.  189  u.  196. 
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Kalkerde  noch  die  geringen  Mengen  der  von  Hrn.  Weber  ge- 
fundenen Yltererde  und  Ceroxydul,  enthielt.  Die  Abweichung  in 
dem  Fluorgehalt  rührt  offenbar  davon  her,  dass  derselbe  auch 
hier  nur  indirect  bestimmt  ist. 


XXVII. 

* 

Ueber  die  Mennige. 

Von 

J.  Jacquelain • 

CCompt.  retid.  des  travaux  de  Chimie.  1851 } p.  1-) 

(Im  Auszuge.) 

Die  Zusammensetzung  der  Mennige  wird  auf  verschiedene 
Weise  ausgedrückt; 

Berzelius  u.  Thomson  geben  der  Mennige 

die  Formel:  Pb02,  PbO 

Dumas  Pb02, 2PbO 

IIouton-Labillardiere  Pb02, 3PbO 

Longchamp  Pb02,  5PbO  *) 

Um  den  heutigen  Zustand  der  Frage  über  die  Zusammen- 
setzung der  Mennige  zu  bezeichnen,  führe  ich  an,  dass  Dumas 
mit  Hülfe  eines  Mikroskopcs  in  den  käuflichen  Mennigesorten 
nicht  unbedeutende  Mengen  von  Bleioxyd  oder  Massicot  fand. 
Die  orangenrothe  Mennige  enthielt  kohlensaures  Bleioxyd.  Die 
gewöhnliche  Mennige  und  die  orangenrothe  Varietät  zeigen,  nach- 
dem sie  mit  einer  Lösung  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd 
oder  reinem  Aelzkali  gereinigt  worden  sind , nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  wesentliche  Verschiedenheiten.  Die  oran- 
gerothe  Varietät  zeigt  noch  nach  dieser  Behandlung  einen  ent- 
schiedenen Stich  ins  Orangefarbene.  Dieser  Unterschied  in 
der  Farbe  ist  aber  keineswegs  in  einer  verschiedenen  Zusam- 
mensetzung, sondern  vielmehr  darin  zu  suchen,  dass  die  orange- 
farbene Mennige  weit  feiner  zertheilt  ist. 


*}  Muldcr  fand  in  der  neuesten  Zeit  (d.  J.  L,  p.  441),  dass  die 
meisten  Mennigesorten  des  Handels,  wie  Houton-Labillardifcre  an- 
gegeben hat,  nach  der  Formel:  Pb405,  wahrscheinlich  Pba03+2Pb0 
zusammengesetzt  sind.  D.  Red. 
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Berzelius  hat  angegeben,  dass  sich  die  Mennige  ohne 
Entwickelung  von  Sauerstoff  und  ohne  Färbung  in  Essigsäure 
löse.  Ich  fand  dagegen,  dass  man  je  nach  der  Concentration 
der  angewendeten  Essigsäure  eine  Lösung  erhält,  die  sich  ent- 
weder trübt,  oder  welche  farblos  und  hell  bleibt.  Mit  überschüssiger 
Essigsäure  von  8°  Baume  geht  die  Lösung  schnell  vor  sich; 
einige  Augenblicke  nachher  spaltet  sich  aber  die  essigsaure 
Mennige  in  essigsaures  Bleioxyd , das  gelöst  bleibt  und  in 
braunes  Bleisuperoxyd,  das  zu  Boden  fällt.  Durch  Zusatz  von 
Wasser  zu  der  essigsauren  Mennige,  wird  die  Zersetzung  beför- 
dert. — Wendet  man  aber  krystallisirbare  Essigsäure  und  zwar 
im  grossen  Ueberschussc  an , so  geht  die  Lösung  weit  schneller 
vor  sich.  Die  Lösung  lässt  sich  Monate  lang  unverändert  auf- 
bewahren, so  lange  man  die  atmosphärische  Feuchtigkeit  ab- 
schliesst.  Erwärmt  man  Essigsäure  und  Mennige,  letztere  zur 
Sättigung  der  Säure  in  nicht  hinreichender  Menge  vorhanden, 
bis  ungefähr  auf  40°,  so  setzt  die  Lösung  beim  Erkalten  Krystalle 
von  essigsaurem  Bleioxyd  in  Form  vierseitiger  schiefer  Prismen 
ab.  Diese  Krystalle  lassen  sich  in  krystallisirbarer  Essigsäure 
unverändert  aufbewahren;  in  einer  Atmosphäre  von  Essigsälire 
erleiden  sie  ebenfalls  keine  Zersetzung,  Versucht  man,  diese 
Krystalle  auf  Fliesspapier  zu  trocknen,  so  werden  sie  nach  und  nach 
schwarz  und  geben  Essigsäure  und  Bleisuperoxyd.  Sie  schmel- 
zen bei  160°,  beginnen  stärker  erhitzt,  zu  sieden,  zersetzen  sich 
fast  augenblicklich,  geben  metallisches  Blei  und  entwickeln  einen 
Geruch  nach  Tonkabohncn,  der  mit  dem  nach  Aceton  und  etwas 
Essigsäure  untermischt  ist.  Die  kleinen  mir  zu  Gebote  stehen- 
den Mengen  von  essigsaurem  Bleisuperoxyd  gestatteten  mir  nicht, 
die  bei  dieser  Reaction  wahrscheinlich  entstehenden  Körper,  das 
Cumarin  und  das  Aceton  in  grösserer  Menge  darzustellen  und 
zu  analysiren.  Das  essigsaure  Bleisuperoxyd  zersetzt  sich  beim 
Befeuchten  mit  Wasser  in  Essigsäure  und  in  krystallinisches  Super- 
oxyd ; diese  Zersetzung  geht  so  vollständig  vor  sich,  dass  ich 
mich  derselben  zu  der  Analyse  des  Salzes  bedienen  konnte. 
Die  Analysen  führten  zu  der  Formel: 

3(C4H3OAPb02 

Das  essigsaure  Bleisuperoxyd  unterscheidet  sich  von  der 
sauren  Lösung  der  essigsauren  Mennige  durch  die  vollständige 
Zersetzung  in  Säure  und  Base  durch  die  Einwirkung  des  Wassers, 
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während  die  essigsaure  Mennige  unter  gleichen  Umständen  in 
essigsaures  Bleioxyd  und  Superoxyd  zerfällt. 

Die  saure  Lösung  der  essigsauren  Mennige  wird  durch  Kali, 
Natron  und  Ammoniak  rotkbraun  gefällt.  Um  den  Niederschlag 
in  grösserer  Menge  zu  erhalten,  goss  ich  die  saure  Lösung  der 
essigsauren  Mennige  unter  beständigem  Umrühren  in  eine  grosse 
Menge  ammouiakalisches  Wasser,  sammelte  den  entstandenen 
Niederschlag  auf  einem  leinenen  Filter,  wusch  ihn,  um  denselben 
von  etwas  beigemengtem  essigsauren  Bleioxyd  zu  befreien,  mit 
sehr  verdünnter  Essigsäure,  und  darauf  mit  siedendem  Wasser, 
und  trocknete  ihn  zuletzt  im  Wasserbade.  Die  Analyse  zeigte, 
dass  dieser  Körper  Bleisesquioxyd  und  nach  der  Formel  Pb203 
zusammengesetzt  war/) 

Ich  stellte  ferner  eine  Reihe  von  synthetischen  Versuchen 
an,  um  die  Zusammensetzung  der  Mennige  zu  ermitteln,  und 
fand  als  Resultat  dieser  Versuchsreihe: 

1)  dass  das  Bleioxyd  oder  das  Massicot  sich  ungefähr  bei 
450°  oxydirt; 

2)  dass  das  Bleisuperoxyd  sich  bei  240°  des  oxydirt; 

3)  dass  das  Gemenge  beider  Verbindungen  sich  bei  240° 
oxydirt,  darauf  Sauerstoff  verliert  und  in  Mennige  übergeht. 

Aus  zahlreichen  Versuchen  lässt  sich  der  Schluss  ziehen, 
dass  man  bei  gewöhnlichem  Drucke  mit  verschiedenen  Gemengen 
von  Oxyd  und  Superoxyd,  die  bis  ungefähr  auf  450°  erhitzt 
werden,  man  nur  durch  indirecte  Synthesis  Mennige  erhält. 

Durch  die  Zersetzung  der  essigsauren  Mennige  durch  Am- 
moniak wird  man  veranlasst,  die  Formel  Pb203,Pb0  der  von 
Dumas  vorgeschlagenen  Pb02,2Pb0  für  die  Mennige  vorzuzie- 
hen. Um  durch  die  Synthesis  die  Richtigkeit  der  erstgenannten 
Formel  darzuthun  und  dabei  allen  Einfluss  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs zu  vermeiden,  brachte  ich  Mengungen  von  PbO-f-2PbO 
und  von  Pb02+2(Pb0)  in  Glasröhren,  die  vor  der  Lampe  zu- 
geschmolzen wurden.  Nachdem  die  Röhren  eine  Stunde  lang 
einer  Temperatur  von  450°  ausgesetzt  gewesen  waren,  hatten  die 


*)  Es  ist  daran  zu  erinnern,  dass  das  Bleisesquioxyd  Pb203 
schon  von  Winkclblech  (Annal.  der  Chemie  u.  Pharm.  LXT.  p.  29) 
durch  Behandeln  einer  Lösung  von  Bleioxydhydrat  in  Aetzkali  mit  nn- 
terchlorigsaurera  Natron  dargcstcllt  und  analysirt  worden  ist.  D.  Red. 
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Gemenge  die  Farbe  des  krystallisirten  Zinnobers  angenommen; 
zwei  Tage  später  wurden  die  Spitzen  der  Röhren  unter  destil- 
lirtem  Wasser  abgebrochen,  um  annähernd  das  Volumen  des 
Gases  zu  bestimmen.  Die  Vergleichung  der  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  beider  Producte  lässt  sich  kurz  in 
Folgendem  zusammenfassen : 

No.  1.  Blasse  Mennigfarbe,  vollkommen  homogen,  unlös- 
lich in  Aetzkali,  an  welches  es  etwas  Bleioxyd  abgiebt,  vollkom- 
men löslich  in  Essigsäure.  Das  sich  entwickelnde  Gas  betrug 
24  Kubikcentimeter,  das  aus  f/a  Luft  und  2/3  Sauerstoff  bestand. 

No.  II.  Dunkelrothc  Mennigfarbc,  homogen,  vollständig  lös- 
lich in  Aetzkali.  Eine  auf  etwas  Papier  gebrachte  Probe  ver- 
änderte auf  einmal  seine  Farbe,  wurde  gelbroth  und  war  darauf 
in  Kali  unlöslich.  In  kryStallisirbarer  Essigsäure  ist  es  eben  so 
wie  No.  I.  löslich.  Das  Volumen  des  Gases  betrug  6 Kubikcent., 
das  zur  Hälfte  aus  Kohlensäure,  zur  Hälfte  aus  Sauerstoff  be- 
stand. 

Die  Analyse  beider  gab  folgende  Resultate: 


Aus  diesen  Analysen  folgt  die  Formel  Pb304. 

Um  andere  Oxyde  darzustellen,  erhitzte  ich  Pb02  + 3Pb0 
auf  dieselbe  Weise;  ich  erhielt  ein  orangegelbcs  Pulver,  das 
sich  in  Aetzkali  und  Essigsäure  auflöste  und  sich  durch  Wasser 
eben  so  wie  die  essigsaure  Mennige  zersetzte.  Die  einzige  Ana- 
lyse, die  ich  mit  diesem  Körper  anstellte,  führte  zu  der  Formel 
Pb405,  die  indessen  nicht  als  festgestellt  betrachtet  werden  darf. 

Ich  schritt  darauf  zur  Analyse  einiger  Mennigesorten  des  Han- 
dels und  nahm  dabei  Rücksicht  auf  das  kohlensauvc  Bleioxyd , 
das  Bleioxyd  und  die  eigentliche  Mennige.  Zu  diesem  Zwecke 
erhitzte  ich  in  einer  gewöhnlichen  Verbrennungsröhre,  an  wel- 
cher sich  ein  Liebig’scher  mit  Kali  gefüllter  Apparat  und  ein 
mit  Schwefelsäure-Bimsstein  gefülltes  Rohr  befand , ungefähr  3 
Grammen  Mennige.  Die  entweichende  Kohlensäure  wird  von  dem 
Kali  absorbirt,  der  Sauerstoff  geht  hindurch,  hinterlässt  aber  auf 
dem  Bimsstein  alle  Feuchtigkeit,  die  er  der  Kalilauge  entzogen 
haben  könnte.  Der  Gewichtsverlust  des  die  Mennige  enthaltenen 
Rohres  entspricht  dem  Sauerstoff  plus  der  Kohlensäure,  und  giebt 


No.  1.  gere 
Bleioxyd  ' 97,66 
Sauerstoff  2,34 


No.  I.  gereinigt  No.  1F 


2,34 
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direct  das  Bleioxyd.  Die  Gewichtszunahme  des  Kaliapparates 
giebt  die  Kohlensäure;  der  Gewichtsunterschied  endlich  zwischen 
der  Mennige  und  dem  Bleioxyd  plus  der  Kohlensäure  giebt  den 
Sauerstoff,  woraus  sich  leicht  die  in  der  Probe  enthaltene  Quan- 
tität Mennige  berechnen  lässt.  In  solchen  Fällen,  wo  die  Men- 
nige zur  Fabrikation  des  Krystallglases  bestimmt,  ist,  bestimmt 
man  auch  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Kupfers.  Die  ana- 
lysirten  Mennigsorten  waren  aus  der  Fabrik  von  Board  in 
Clichy,  von  Delaunay  in  Tours,  aus  der  Krystallglasfabrik 
von  Baccarat  und  mehrere  andere  käufliche  Sorten.  Folgende 
Tabelle  enthält  die  auf  trocknem  Wege  ausgeführten  Analysen 
mehrerer  Mennigsorten. 


Orangerothe  Mennige  von  Tours 

Bleioxyd. 

97,334 

Sauerstoff. 

2,66 

Englische  Mennige 

97,334 

2,66 

Hellorangerothe  Mennige  von  Roard 

97,33 

2,67 

Mennige  No.  2.  aus  Tours 

98,134 

1,866 

Mennige  No.  2.  aus  Tours 

98,167 

1,833 

Mennige  von  Roard 

98,23 

1,77 

Deutsche  Mennige 

'98,834 

1,166 

Mennige  von  Guerrero 

98,667 

1,333 

Die  Anwendung  der  sauerstoffreichsten  Mennige  ist  in  dor 
Krystallglasfabrikation  nicht  ohne  Vortheil.  Die  grössere  Menge 
des  Sauerstoffs  hat  den  Nutzen,  die  in  der  Glasmasse  vorhan- 
denen Substanzen  zu  verbrennen  und  eine  theilweise  Reduction 
der  Mennige  oder  zuweilen  auch  färbender  Oxyde  zu  vermeiden. 
Andererseits  ist  nicht  zu  verkennen,  dass,  wenn  man  eine  Men- 
nige anwendet,  die  noch  nicht  den  höchsten  Grad  der  Oxyda- 
tion erreicht  hat,  man  bei  gleichem  Gewichte  eine  grössere  Menge 
Bleioxyd  hat.  Der  Hauptgrund  aber,  warum  man  xMennige  und 
nicht  Bleiglätte  anwendet,  liegt  darin,  dass  die  Mennige  ungleich 
weniger  Kupfer  und  Eisen  als  die  käufliche  Bleiglätte  enthält. 
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XXIX. 

Ueber  den  Hamit  und  Peridot  des- 

Monte  Somma. 

Von 

Jtrcangelo  Scacchi. 

(Ausgezogen  aus  dem  Original  vou  Werth  er.) 

DerHnmit  ist  zuerst  als  eine  besondere  Mineralspecies  vom 
Graf  v.  Bournon*)  angeführt  worden,  der  seine  Merkmale  be- 
schrieb und  ihm  auch  den  Namen  gegeben  hat  (nach  dem  da- 
maligen Vizepräsident  der  Londoner  geologischen  Gesellschaft 
Abraham  Hu  me).  Spater  hat  Philipps**)  das  Krystallsy- 
stem  des  Humits  kennen  gelehrt  und  die  Winkelmessungen  von 
siebenundzwanzig  Flächenarien,  die  er  beobachtet  hatte,  veröf- 
fentlicht. Monti celli  und  Covelli***)  führen  Humit  als  Sy- 
nonym von  Chondrodit  auf  und  rechnen  ihn  zum  System  des 
schiefen  rechtwinkligen  Prismas.  Dasselbe  tliut  G.  Rose,  welcher 
ihn  unter  den  (chemisch)  noch  nicht  bestimmten  Verbindungen!) 
im  zwei-  und  eingliedrigen  Krystallsystem  aufzählt.  Im  Jahre 
1839  überreichte  Scacchi  der  Academie  der  Wissenschaften  in 
Neapel  eine  Abhandlung,  in  welcher  er  zwei  besondere  Arten 
von  llumitkrystallen  beschrieb  und  die  Ansiebt  aufstellte,  dass 
sie  zwei  verschiedenen  Mineralspecies  angehören  müssten;  er 
behielt  für  die  eine  Art  den  Namen  Humit  bei  und  schlug  vor, 
die  andere  Brocchit  zu  nennen  (zu  Ehren  des  berühmten  Geo- 
logen Brocchi).  Von  dieser  Abhandlung  erschien  nur  eine 
kurze  Notiz  ff)  und  das  Uebrige  derselben  unterdrückte  Scacchi, 
weil  er  unter  dieser  Zeit  eine  genauere  Untersuchung  über  die 
krystallographischen  Verhältnisse  der  scheinbar  verschiedenen 


*)  Cataloyue  de  la  Collection  mineraloyique  partieuliere  du  Roi 
de  France.  Par.  1817. 

**)  Quarterly  Journ.  of  Sciences.  T.  I.  p.  314. 

***)  Prodromo  della  Mineraloyia  vesuviatia.  Nap.  1825  p.  123. 

f)  Elemente  der  Krystallogr.  2tc  Aufl.  1838  p.  175. 

ff ) In  d.  Annali  civili  del  Reyno  di  Napoli.  Jasc.  XLV.p.  15. 16. 
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Humite  angestellt  hatte,  deren  wesentliche  Ergebnisse  im  Fol- 
genden mitgelheilt  sind.  In  Bezug  auf  das  Historische  über  diese 
Mineralspecies  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  im  Jahre  1846  Ma- 
ri gnac  der  Genfer  Gesellschaft  für  Naturgeschichte  eine  Arbeit 
über  den  Humit  vorgelegt  hat,*)  in  welcher  er  3 Typen  von 
Kryslallformen  und  fünf  und  dreissig  Flächenarten  aufzählt  und 
die  Identität  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Ilumits  und 
Chondrodits  festzusetzen  sucht. 

Die  Resultate,  welche  Scacchi  aus  seinen  neuesten  Un- 
tersuchungen zieht,  sind  folgende: 

Die  Humitkrystalie  gehören  zum  System  des  rechtwinkligen 
(rhombischen)  Prismas  (nach  G.  Rose’s  Bezeichnung  zum  1+1- 
achsigen  Krystallsystem).  Dabei  ist  sehr  bemerkenswert!),  dass 
sich  unter  ihnen  Krystalle  von  drei  verschiedenen  Typen  finden, 
von  denen  jeder  Typus  sich  durch  viele  Flächengruppen  von 
denen  der  andern  Typen  unterscheidet.  Die  wenn  auch  noch 
so  zahlreichen  Flächen  der  zu  demselben  Typus  gehörigen  Flä- 
chen lassen  sich  durch  sehr  einfache  Gesetze  aus  einem  be- 
stimmten Längenverhältniss  der  Achsen  der  Grundflächen  ab- 
leiten, was  für  die  Flächen  der  Krystalle  von  verschiedenen  Ty- 
pen nur  durch  mehr  oder  weniger  complicirte  Gesetze  geschehen 
kann. 

Die  drei  verschiedenen  Typen  der  Humitkrystalie  sind  in 
Fig.  1.  2.  3.  in  verticaler  Projcction  dargestellt.  Das  Achsen- 
verbältniss  der  Grundform  ist 

in  Fig.  1.  für  den  ersten  Typus 

a : b : c *=  1 : 0,245315  : 0,227101 
in  Fig.  2.  für  den  zweiten  Typus 

a : b : c — 1 : 0,343769  : 0,318435 
in  Fig.  3.  für  den  dritten  Typus 

a : b : c = 1 : 0,190730  : 0,176465 


*3  Archive  des  Sciences  phys.  et  natur.  4846  No.  14. 
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Fig.  1.  Fig.  2. 


ff. 


Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich,  dass,  wenn  mit  R der 
Coefficient  der  Achsen  b und  c.des  ersten  Typus,  mit  S der 
Coefticient  derselben  Achsen  des  zweiten  und  mit  J der  Coefti- 
cient  derselben  Achsen  des  dritten  Typus  bezeichnet  wird , 7 R 
= 6S==9J  sind,  und  hieraus  folgt,  dass  mit  geringen  Aende- 
rungen  in  den  Winkelmessungen  die  drei  Typen  der  Humitkry- 
stalle  auf  dieselbe  Grundgestalt  zuruckgefiihrt  werden  können, 
deren  Achsen  a,  b,  c sich  dann  Wie  1 : 1,7J72  : 1,6897  ver- 
halten würden. 
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Viele  der  Humitkrystalle  des  zweiten  und  dritten  Typus  bieten 
die  merkwürdige  Eigentümlichkeit  dar,  dass  von  den  Rhomben  - 
octaedern  der  Reihe  r fast  immer  die  Hälfte  der  Flächen  fehlt 
und  diese  Hemiedrie  mag,  wie  Scacchi  vermutet,  G.  Rose 
zu  der  Stellung  der  Humite  in  das  2 + lgliedrige  Krystallsy- 
stem  bewogen  haben.  Um  zu  entscheiden,  ob  diess  wirklich 
der  Fall  sei  oder  nicht,  wurde  an  einem  sehr  glänzenden  Kry- 
stall  genau  die  Neigung  von  A zu  C4  rechts  und  zu  C4  links  ge- 
messen und  es  fand  sich  mit  einer  höchst  geringen  Abweichung 
dieselbe  Zahl  für  die  Winkel.  Ausserdem  fand  Sc.  auch  an 
mehreren  Humiten  die  vollständigen  Rhombenoctaeder  n und  r 
(Fig.  2 ) und  n4  und  r4  (Fig.  3.)  und  hat  deshalb  ohne  Be- 
denken den  liumit  zu  dem  1 -f-  lachsigen  Krystallsystem  ge- 
zählt. Die  oben  erwähnte  Hemiedrie  ist  jedoch  so  eigentüm- 
lich, dass  daraus  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  Tetraeder 
entstehen,  sondern  die  4 Flächen  der  Rhombenoctaeder  liegen 
in  einer  und  derselben  Zone  wie  die  Seitenflächen  der  rhom- 
bischen Prismen. 

Unter  den  Humiten  finden  sich  oft  Zwillinge  und  Drillinge, 
in  denen  die  Verwachsung  der  Individuen  so  stattgefunden  hat, 
dass  die  Basen  A im  zweiten  Typus  Winkel  von  119°  34'  und 
60°  26',  im  dritten  Typus  WTinkel  von  120°  26'  und  59°  34' 
mit  einander  machen. 

Unter  den  3uf  dem  Mte  Somma  zerstreut  liegenden  Ge- 
steinen von  sehr  verschiedener  Zusammensetzung  sind  es  be- 
sonders zwei,  die  gewöhnlich  Humit  enthalten,  nämlich  ein 
blätteriger  oder  körniger  Kalk  und  ein  eigenthümliehes  Gestein 
mit  granilischer  Structur,  aus  weisslichem  Peridot,  Glimmer  und 
Magneteisenstein  zusammengesetzt,  ln  den  Kalken  sind  die 
Humit-Krystalle  auf  den  innern  Flächen  von  Geoden  aufgewach- 
sen oder  von  dem  trocknen  Kalke  bedeckt,  meistens  von  Pleonast 
und  grünem  Glimmer  begleitet;  sie  gehören  in  der  Regel  dem 
zweiten  oder  dritten  Typus  an.  ln  dem  andern  Gestein  finden 
sich  in  Gesellschaft  von  Pleonast,  Idokras,  Granat  und  einem 
gelben  Augit  (oft  fälschlich  für  Topas  gehalten)  die  Humitkry- 
stalle gewöhnlich  dem  ersten  oder  dritten  Typus  angehörig. 

Die  Farbe  des  Ilumits  ist  meistens  braun  und  röthlich  braun, 

' gelb  oder  weiss,  ohne  Unterschied  für  die  Krystalle  der  verschie- 
denen Typen.  Die  zahlreichen  Streifen  auf  den  Flächen  der 


Digitized  by  Google 


160  Scacchi:  Ueber  d.  Humit  u.  Peridot  etc. 

Reihe  e unterscheiden  den  Humit  am  leichtesten  vom  Idokras 
oder  Olivin. 

Das  specif.  Gew.,  mit  kleinen  Krystallbruchstücken  genom- 
men, ist  ungefähr  = 3,2.  Es  zeigten  sich  aber  doch  Verschie- 
denheiten des  spec.  Gew.  bei  den  Krystallen  der  verschiedenen  * 
Typen.  Es  war  z.  B.  das  spec.  Gew. 

von  weissen  Krystallen  des  ersten  Typus  = 3,234 
„ braunen  „ „ dritten  „ = 3,199 

„ gelblichen  „ „ dritten  „ = 3,186 

„ gelben  „ „ zweiten  „ = 3,177 

Die  Härte  des  Humits  ist  etwas  grösser  als  die  des  Feld- 
spaths.  Vor  dem  Löthrohr  nicht  veränderlich.  Gepulvert  wird 
er  durch  heisse  Salzsäure  leicht  zerlegt. 

In  jenen  auf  dem  Mte  Somma  zerstreut  liegenden  Gesteinen 
von  verschiedener  Zusammensetzung  finden  sich  auch  sehr  viele 
Varietäten  von  Peridot  (Olivin),  wozu  der  Forsterit*)  und  der 
Monticellit**)  gleichfalls  gehören.  Ihre  krystallographische  Aehn- 
lichkeit  mit  den  Humitkrystalien  ist  so  gross,  dass  die  Zahlen 
für  das  Längenverhältniss  der  Achsen  der  Grundform  nur  sehr 
wenig  beim  Olivin  von  denen  des  Humits  abweichen.  Scacchi 
erhielt  durch  sehr  genaue  Messungen  an  zwei  sehr  gut  ausge- 
bildeten Olivinen 

a : b : c = 1 : 1,70464  : 1,59396 
und  - - - = 1 : 1,72845  : 1,59467 

Auch  Zwillinge  finden  sich  unter  diesen  Olivinen,  deren 
Zwillingsebene  der  Fläche  e bei  den  Humiten  entspricht,  und 
bei  aschgrauen  Varietäten  bisweilen  Drillinge. 

Welche  Aehnlichkeit  die  chemische  Zusammensetzung  des 
Humits  mit  der  des  Olivins  hat,  muss  erst  durch  genauere  Ana- 
lysen gezeigt  werden. 

Der  Cymophan  (Chrysoberyll)  hat  dieselbe  Krystallform  wrie 
der  Humit  und  dieselbe  Art  der  Zwillingsbildung. 


*J  Cf.  Levy  Antu  of  Phil.  XXXV1L  61. 

**)  Philos.  Magaz.  and  Annals.  Octbr.  1831. 
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Ueber  die  Selencyanüre. 

Von 

iriVUam  CrooTces.  “ 

(Joum . de  Pharm,  et  de  Chim.  XIX.  p.  389.) 

Der  merkwürdige  Parallelismus,  welcher  nach  den  Unter- 
suchungen von  Berzelius  zwischen  dem  Schwefel  und  dem 
Selen  stattfindet,  hat  Herrn  Cr ookes  veranlasst,  einige  Versuche 
über  die  den  Sulfocyanüren  (Rhodanuren)  entsprechenden  Se- 
lencyanüre  anzustellen.  Die  Existenz  des  Selencyankaliums  ist 
schon  von  Berzelius  nachgewiesen,  die  Eigenschaften  und  die  * 
Zusammensetzung  dieses  Salzes  jedoch  noch  nicht  hinlänglich 
studirt  worden. 

Zur  Darstellung  des  Selencvankaliums  schmolz  der  Verf. 
einen  Theil  Selen  mit  drei  Theilen  trocknem  Ferrocyankalium  in 
einer  Glasretorte  zusammen.  Die  so  erhaltene  schwarzgrüne 
Masse  wird  zerrieben  und  mit  absolutem  Alkohol  behandelt. 
Nach  einer  mehrtägigen  Digestion  wird  die  Flüssigkeit  abfiltrirt 
und  der  Rückstand,  der  hauptsächlich  aus  Kohle  und  aus  etwas 
Seleneisen  besteht,  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen.  Die  wein- 
geistige Lösung  wurde  mit  einem  Strome  Kohlensäuregas  behan- 
delt, um  das  Cyankalium  und  das  cyansaure  Kali  in  unlösliches 
Bicarbonat  zu  verwandeln.  Nach  dem  Filtriren  wird  der  Alkohol 
abdestillirt  und  der  Rückstand,  welcher  eine  kleine  Menge  Selen 
enthält,  mit  Wasser  erschöpft.  Die  wässrige  Lösung  wird  im 
leeren  Raume  über  Schwefelsäure  abgedampft. 

Das  Selcncvankalium  erscheint  als  ein  Haufwerk  von  Na- 

y 

t 

dein,  das  sehr  dem  entsprechenden  Rhodankalium  ähnelt.  Es 
ist  sehr  zerfliesslich  und  wird  fast  durch  alle  Säuren  in  Cyan- 
wasserstoffsäure, die  gasförmig  entweicht,  und  in  Selen,  das  sich 
ausscheidet,  zersetzt.  Es  reagirt  stark  alkalisch.  Bei  seiner 
Auflösung  in  Wasser  bewirkt  es  eine  bedeutende  Temperaturer- 
niedrigung. Wenn  es  in  einem  verschlossenen  Gefässe  erhitzt 
wird,  so  schmilzt  es  unter  der  Rothglühhitze  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  nach  dem  Erkalten  zu  einer  krystallinischen 
Masse  erstarrt.  An  der  Luft  zersetzt  es  sich  bei  einer  Tempe- 
ratur, die  nur  wenig  über  100°  liegt. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LIil.  3. 
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Nach  den  Analysen  von  Crookes  wird  die  Zusamraensez- 
zung  des  Selencyankaliums  durch  die  Formel 

K.C2NSe2=RCsey 

ausgedruckt. 

Wenn  man  eine  wässrige  Lösung  des  Selencyankaliums  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  behandelt,  so  fällt  Selencyansilber  nie- 
der, das  käsig  und  dem  Chlorsilber  ähnlich  ist.  Dieses  Salz 
lässt  sich  krystallisirt  erhalten,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  Ammoniak  setzt.  Es  schwärzt  sich 
am  Lichte.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Ammoniak 
und  verdünnten  Säuren.  Seine  Zusammensetzung  wird  durch 
die  Formel 

Ag.  C2NSe2= AgCsey 

ausgedrückt. 

Das  Selencyanblei  PbC2NSe2  erhält  man,  wenn  man  essig- 
saures Bleioxyd  zu  einer  Lösung  von  Selencyankalium  setzt. 

Es  existirt  ferner  ein  Doppelsalz  aus  Selencyanquecksilber 
und  Quecksilberchlorid.  Der  Verf.  erhielt  es,  indem  er  über- 
schüssiges Quecksilberchlorid  zu  Selencyankalium  brachte.  Wenn 
die  Lösungen  hinlänglich  concentrirt  sind,  so  gestehen  sie  zu 
einer  Masse  gelblicher  Krystalle,  die  durch  Unikrystallisiren  aus 
Alkohol  gereinigt  werden  können.  Dieses  Salz  ist  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure ; seine  Zusammensetzung  wird 
durch  die  Formel 

HgC2NSe2,  HgCl 

ausgedrückt. 

Crookes  hat  übrigens  nachgewiesen,  dass  das  Rhodanka- 
lium ebenfalls  ein  Doppelsalz  IIgC2NS2,  HgCl  erzeugt,  wenn  man 
dasselbe  mit  Quecksilberchlorid  fällt. 

Selencyamoa88erstoff säure.  Wenn  man  Selencyanblei  in 
Wasser  suspendirt  und  durch  die  Flüssigkeit  einen  Strom  Schwe- 
felwasserstoffgas leitet,  so  erhält  man  Selencyanwasserstoffsäure. 
Diese  Säure  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  concentriren,  selbst 
nicht  im  Vacuum  unter  Schwefelsäure.  Sie  ist  sehr  sauer,  zer- 
setzt sich  beim  Sieden,  an  der  Luft  und  bei  der  Einwirkung  fast 
aller  Säuren,  sie  entwickelt  dabei  Cyanwasserstoffsäure  und  setzt 
Selen  ab.  Sie  löst  Eisen  und  Zink  unter  Entwickelung  von 
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Wasserstoff  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  den  kohlensatiren 
Salzen  aus.  Mit  Kali,  Natron,  Ammoniak*  Baryt,  Strontian,  Kalk, 
Talkerde  und  Zinkoxyd  bildet  sie  lösliche  Salze. 


XXXI. 

Ueber  eine  neue  Zuckerart. 

* 

Von 

A,  Jfacquelaln . 

(Compt.  rend.  des  travaux  de  Chim.  185iP  p.  21.J 

Die  Untersuchungen,  welche  den  Gegenstand  der  vorliegen- 
den Abhandlung  ausmachen,  betreffen  eine  Substanz,  die  mir 
von  Hrn.  Veron  übergeben  worden  war.  Diese  Untersuchungen 
waren  schon  im  Jahre  1849  beendigt.  Seitdem  hat  Laurent*) 
eine  Abhandlung  über  eine  Substanz  veröffentlicht,  welche  der 
meinigen  ähnlich  ist  und  von  Laurent  mit  dem  Namen  Dulcose 
belegt  worden  ist.  Ich  beeile  mich,  meine  Resultate  bekannt  zu 
machen,  und  zwar  um  so  mehr,  als  meine  Analysen  wesentlich 
von  denen  Laurent’s  abweichen. 

Ueber  den  Ursprung  des  von  mir  untersuchten  Körpers  ist 
mir  nichts  bekannt.  60.000  Kilogrammen  desselben  wurden  im 
Jahre  1848  von  Madagaskar  nach  Paris  geschickt. 

Da  ich  die  Mutterpflanze  der  Substanz  nicht  kenne,  so  gebe 
ich  derselben  provisorisch  den  Namen  Dulcin. 

Die  Substanz  bestellt,  so  wie  sie  in  dem  Handel  vorkommt, 
fast  ganz  aus  reinem  Dulcin,  und  erscheint  in  mehr  oder  minder 
abgerundeten  Stücken,  die  oft  durch  ihre  ganze  Masse  krystalli- 
sirt  sind,  und  Aussen  wegen  der  erdigen  Theile,  womit  sie  über- 
zogen sind,  schmuzig  grau,  im  Innern  aber  weiss  erscheinen. 

Der  Geschmack  des  Dulcin  ist  schwach  süss;  es  knirscht 
zwischen  den  Zähnen,  weshalb  man  das  Dulcin  im  Anfänge  mit 
dem  Milchzucker  verwechseln  könnte.  Die  Krystallc  haben  aber 
weniger  Cobäsion  und  Härle  als  das  Lactin. 

Wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  Dulcin  zu  ihrer  Reini- 
gung abfiltrirt,  so  findet  man  auf  dem  Filter  Thonstückchen, 


) D.  Journ.  XLIX,  p.  403. 
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IIolz,  Pflanzenüberreste  und  Haare,  welche  Substanzen  jedenfalls 
zufällig  in.  das  Dulcin  gerathen  sind.  ' .*  ..  «...  • , 

Im  reinen  Zustande  erscheint  das  Dulcin  als  • weisse  feste 
Masse,  die  in  schiefen  rhombischen  Prismen  krystallisirt,  welche 
larblos  sind  und  auf  das  polarisirte  Licht  keine  Wirkung 
ausüben. 

Es  schmilzt  bei  182°  und  erstarrt  bei  181°  G,  2,058  Gr. 
bis  zum  Schmelzen  erhitzt , verloren  0,005 , entsprechend 
0,0019  p.  G.  Bei  275°  beginnt  die  Zersetzung;  es  bildet  sich 
Kohlenoxyd,  es  ist  aber  weder  Entstehung  von  Caramel  noch 
eine  sehr  bemerkbare  Färbung  wahrzunehraen.  Zwischen  280 
bis  290°  wird  die  Gasentwickelung  heiliger  und  ich  glaubte  auch 
den  Geruch  der  Essigsäure  und  des  Acetons  wahrzunehmen. 

Wenn  man  Dulcin  an  der  freien  Luft  in  einer  sehr  dünnen 
Porcellanschaale  erhitzt,  so  geräth  es  anscheinend  ins  Sieden 
in  Folge  der  schon  erwähnten  Bildung  von  Gasen.  Bald  ent- 
zünden sich  die  Dämpfe  und  die  Gase  und  das  Dulcin  ver- 
brennt vollständig. 

100  Gr.  Dulcin  wurden  in  400  Gr.  Wasser  gelöst,  das  4 Grm. 
reines  Schwefelsäuremonohydrat  enthielt  und  die  Mischung  vier 
Stunden  lang  ira  Sieden  erhalten;  das  Dulcin  war  nach  dieser 
Zeit  noch  vollständig  unverändert.  Nachdem  die  Säure  aus  der 
Flüssigkeit  durch  Baryt  entfernt  worden  war,  erhielt  ich  durch 
Goncentration  der  neutralen  Flüssigkeiten  die  ursprüngliche 
Substanz  mit  allen  ihren  Eigenschaften  unverändert  wieder. 

Ich  versuchte  darauf  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  von 
verschiedener  Concentration : 

* t 

I.  100  Gr.  Dulcin  400  Gr.  Wasser,  20  Gr.  Schwefelsäure 

H.  100  „ „ 100  „ „ 20  „ 

(6  Stunden  bis  auf  100°  erhitzt.) 

III.  100  Gr.  Dulcin,  50  Gr.  Schwefelsäuremonohydrat 

(2  — 3 Minuten  bis  auf  40°  erhitzt.)  . 

IV.  100  Gr.  Dulcin,  50  Gr.  Schwelelsäuremonohydrat 

(5  Stunden  bis  auf  40°  erhitzt.) 

V.  100  Gr.  Dulcin,  100  Gr.  Schwefelsäuremonohydrat 

(2  Stunden  bis  auf  40°  erhitzt.) 

VI.  100  Gr.  Dulcin,  100  Gr.  Nordheimer  Schwefelsäure 

(2  Stunden  bis  auf  40°  erhitzt.)  . 
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Wendet  man  mehr  als  40  — 50  Gr.  concentrirte  Schwefel- 
säure an,  so  verkohlt  das  Dulcin  und  die  Masse  bläht  sich  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  Kohlensäure  auf. 

Zweiundsiebenzig  Stunden  nach  der  Einwirkung  der  Wärme 
wurden  alle  diese  Gemische  mit  titrirtem  Barytwasser  gesättigt, 
um  die  Menge  der  Schwefelsäure,  welche  in  Folge  einer  Ver- 
bindung mit  der  organischen  Substanz  maskirt  worden  war, 
kennen  zu  lernen.  Auf  diese  Weise  konnte  ich  nachweisen, 

1)  dass  Schwefelsäure,  die  mit  der  zwanzigfachen  Menge  Wasser 
verdünnt  ist,  eine  sehr  geringe  Wirkung  auf  das  Dulcin  ausübt; 
eine  kleine  Menge  desselben  verbindet  sich  mit  der  Schwefel- 
säure und  erzeugt  eine  Säure,  welche  Baryt  sättigt  und  mit 
demselben  ein  lösliches  Salz  bildet.  Wenn  man  aus  dem  sulfo- 
dulcinsauren  Baryt  die  Base  genau  ausscheidet,  so  behält  die 
Lösung  den  zuckrigen  Geschmack  des  Dulcins  vollständig  bei. 

2)  Dass  bei  allen  anderen  Gemengen  von  Dulcin  und  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  die  Masse  braun  wird.  Sättigt  man  dieselbe 
mit  Baryt,  so  erhält  man  beträchtliche  Mengen  eines  neutralen 
Barytsalzes  von  zuerst  stechendem,  dann  bitterem  und  sehr 
scharfem  Geschmacke.  Nach  dem  Glühen  mit  salpetersaurem 
Natron  und  Sättigen  mit  Salpetersäure  erhält  man  einen  reich- 
lichen Rückstand  von  salpetersaurem  Baryt. 

Wir  hatten  also  sicher  ein  Barytsalz,  dessen  Säure  aus  ver- 
ändertem Dulcin  mit  Schwefelsäure  verbunden  bestand. 

Die  wässrige  Lösung  dieses  neuen  Salzes  giebt,  nachdem 
sie  im  leeren  Raume  oder  im  Wasserbade  abgedampft  worden 
ist,  nur  eine  durchscheinende,  klebrige  Masse,  wie  lange  ge- 
kochter Gummisyrup.  Diese  Klebrigkeit  verhindert  wahrschein- 
lich die  Krystallisation.  Dieses  Salz,  das  ich  noch  nicht  analysirt 
habe,  löst  sich  in  Alkohol  von  36°  in  grosser  Menge,  weniger 
leicht  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Wässrige  Lösungen 
von  salpetersaurem  Bleioxyd,  salpetersaurem  Silberoxyd  und  drei- 
basisch essigsaurem  Bleioxyd  werden  durch  dasselbe  nicht 
getrübt. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  sulfodulcinsaurem  Baryt  mit 
einer  wässrigen  Lösung  von  dreibasisch  essigsaurem  Bleioxyd 
mengt  und  sodann  eine  hinreichende  Menge  von  Alkohol  von 
36°  hinzusetzt,  so  erhält  man  sulfodulcinsaures  Bleioxyd,  das 
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durch  Waschen  mit  Alkohol  gereinigt  werden  kann.  Die  Analyse 
desselben  wird  später  erfolgen. 

10  Gr.  gepulvertes  Dulcin  wurden  in  ein  Gemenge  von  40  Gr. 
Wasser  und  10  Gr.  reiner  Salpetersäure,  oder  in  20  Gr.  con- 
centrirtc  Salpetersäure,  oder  in  10  Gr.  rauchende  Salpetersäure 
geworfen.  Es  fand  Entwickelung  von  Wärme  und  von  rothen 
Dämpfen  statt;  die  Temperatur  des  Gemenges  erhält  sich  unge- 
achtet der  Gasentwickelung  auf  90°.  Wenn  man  eine  jede  dieser 
Flüssigkeiten  mit  Barytwasser  sättigt,  so  erhält  man  anfänglich 
ein  wenig  lösliches  Barytsalz;  wenn  man  darauf  die  Flüssigkeit 
im  leeren  Baume  abdampft,  bis  sich  daraus  kein  salpetersaurer 
Baryt  mehr  absetzt,  so  erhält  man  einen  klebrigen  Körper,  aus 
welchem  sich  mit  der  Zeit  kleine  prismatische  Krystalle  absetzen. 
Die  erwähnte  Beaction  ist  also  eine  sehr  complicirte. 

Wenn  man  Dulcin  in  einer  concentrirtcn  Kalilösung  in  der 
Wärme  auflöst,  so  erhält  man  heim  Erkalten  Krvstalle  mit  allen 
Eigenschaften  des  Dulcins  begabt. 

Wird  Dulcin  in  einer  silbernen  Retorte  mit  schmelzendem 
Kali  zusammengebracht,  so  erzeugen  sich  ausser  Spuren  von 
Ammoniak,  viel  Wasserstoff  und  etwas  Sumpfgas.  Der  Rück- 
stand in  der  Retorte  besteht  aus  kohlensaurem  und  öxalsaurem 
Kali,  mit  einer  kleinen  Menge  buttersaurem  Kali,  dessen  Gegen- 
wart sich  durch  den  characteristischen  Geruch  zu  erkennen 
giebt,  wenn  man  den  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
übergiesst. 

I.  5 Gr.  Dulcin  mit  50  Gr.  gepulverten  reinen  Aetzkalk  ge- 
mischt und  in  eine  Porcellanretorte  gebracht,  deren  leerer  Raum 
mit  Kalkstückchen  angefüllt  wurde,  gaben  beim  Erhitzen  ein  Gas, 
das  vom  Anfang  an  bis  zum  Ende  der  Operation  ziemlich  homo- 
gen war.  Wie  bei  dem  vorhergehenden  Versuche  bestand  das 
Gas  aus  einem  Gemenge  von  Wasserstoff  und  einer  kleinen 
Quantität  von  Ammoniak  und  Sumpfgas. 

II.  10  Gr.  Dulcin  ebenfalls  mit  50  Gr.  Aetzkalk  gemengt 
und  zersetzt,  gaben  3,9  Liter  eines  dem  Vorigen  ähnlichen  Gas- 
gemenges, das  eine  ölartige  Substanz  enthielt,  deren  Geruch  dem 
des  Acetons  gleich  war. 

III.  10  Gr.  Dulcin  mit  50  Gr.  Aetzkalk  und  50  Gr.  Aetz- 
kali  gemengt  und  darauf  wie  vorher  zersetzt,  gaben  mir  6,5  Lit. 

' eines  dem  Vorigen  ähnlich  zusammengesetzten  Gasgemenges. 
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Bei  dieser  Operation  hat  sich  die  ölartige  Substanz  sehr 
vermindert.  Das  Gas  bildete  sich  in  grösserer  Menge  und  mit 
grosser  Regelmässigkeit  bis  zum  Ende  der  Operation.  Ich  fand, 
dass  die  Menge  des  alkalisch  reagirenden  Gases  beträchtlich 
abnahm,  wenn  man  die  Temperatur  zu  sehr  steigerte. 

Um  die  Ursache  der  Ammoniakbildung  zu  ermitteln  (bei 
der  Elementaranalyse  war  kein  Stickstoff  nachgewiesen  worden), 
wurden  drei  Thclle  eines  Gasgemenges  dargestellt,  das  von  einem 
Gemenge  von  10  Gr.  Dulcin , 4,50  Gr.  Kalk  aus  Marmor  und 
50  Gr.  reinem  kohlensauren  Kali  herrührte. 

Der  grösste  Tlieil  der  ölartigen  Flüssigkeit  setzte  sich  in 
einem  kleinen  Condensationsgefässe  ab;  darauf  leitete  ich  das 
Gas  um  es  von  Ammoniak  und  Kohlenoxyd  zu  befreien,  durch 
zwei  Waschflaschen,  von  denen  die  eine  Schwefelsäure,  die 
andere  eine  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Chlorwasserstoflsäure 
enthielt. 

Bei  dieser  Operation  erhielt  ich  7,516  Liter  Gas , welches 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  übrigen  Gasgemenge  hatte, 
aber  nicht  alkalisch  reagirle.  Ein  Sechszehntel  der  titrirten 
schwefelsauren  Flüssigkeit,  die  zum  Waschen  benutzt  worden  war, 
fand  ich  mit  Ammoniakgas  gesättigt,  das  ohne  Zweifel  auf  Kosten 
des  Stickstoffs,  der  atmosphärischen  Luft  in  der  Retorte  und  des 
Wasserstoffs,  der  bei  der  Einwirkung  von  Kalikalk  auf  Dulcin 
frei  wird,  entstanden  war. 

Diese  i/i6  der  schwefelsauren  Flüssigkeit  entsprachen  in  der 
That  0,013  Gr.  Stickstoff,  was  Y100o  des  angewendeten  Dulcins 
entspricht. 

Wenn  man  gepulvertes  Dulcin  in  ein  grosses,  mit  trocknem 
Chlorgas  angefülltes  Gefäss  fallen  lässt,  so  erleidet  dasselbe  keine 
Veränderung,  selbst  wenn  man  es  längere  Zeit  den  Sonnen- 
strahlen aussetzt. 

Das  Chlor  ist  auf  eine  bis  auf  40°  erwärmte  Lösung  von 
Dulcin  ebenfalls  ohne  Wirkung.  Wenn  man  aber  über  die  ge- 
schmolzene Substanz  Chlorgas  leitet,  so  wird  derselben  viel 
Wasserstoff  entzogeu. 

Die  hierbei  gebildete  Chlorwasserstoflsäure  scheint  auf  das 
entwasserstoffte  Dulcin  wie  das  Scliwefelsäuremonohydrat  einzu- 
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wirken,  d.  h.  sie  bildet  eine  Säure,  welche  Baryt  sättigt.  Es 
entsteht  dadurch  ein  neutrales  Salz  von  stechendem,  hintennach 
bitterem  Geschmacke. 

Die  Versuche,  welche  diese ‘Annahme  bestätigen,  sind  fol- 

« 

gende : 

Wenn  man,  nachdem  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das 
Dulcin  beendigt  ist,  das  Product  in  der  dreifachen  Menge  Wasser 
lost,  so  erhält  man  eine  kaum  gelbliche  Lösung*  in  welcher  sich 
ein  brauner  Niederschlag  suspendirt  befindet.  Nachdem  man 
das  Chlor  durch  Sieden  entfernt  hat,  fällt  man  alle  Chlorwasser- 
sto  ff  säure  durch  schwcfelsaures  Silberoxyd  und  entfernt  darauf 
alle  Schwefelsäure  durch  Barytwasser.  Die  so  erhaltene  Flüssig- 
keit ist  vollkommen  neutral  und  enthält  folglich  weder  über- 
schüssigen  Baryt  noch  Schwefelsäure. 

Nichtsdestoweniger  wird  diese  Flüssigkeit  durch  Schwefel- 
säure und  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt. 

Daraus  folgt,  dass  sich  die  ChlonvasserstofTsäure  anfänglich 
mit  dem  veränderten  Dulcin  verband,  und  sich  darauf  wieder 
trennte , um  Chlorbaryura  zu  bilden.  Das  veränderte  Dulcin 
seinerseits  hat  ein  Barytsalz  zersetzt. 

Nachdem  diese  beiden  Salze  durch  entsprechende  Mengen 
von  neutralem  Schwefelsäuren  Silberoxyd  zersetzt  worden  sind, 
bildet  sich  . ein  lösliches  Silbersalz  einer  organischen  Säure, 
ausserdem  Chlorsilber  und  schwefelsaures  Silberoxvd.  Durch 
Abdampfen  im  leeren  Raume  erhält  man  ein  nicht  krystallisir- 
bares  klebriges  Salz,  dessen  Base  Silberoxyd  ist  und  sich  analog 
dem  klebrigen  und  nicht  krystallisirbaren  Barytsalze  verhält.  Aus 
Mangel  an  Material  konnte  ich  keine  Analyse  der  beiden  klebri- 
gen Salze  anstellen. 

Die  wässrige  Lösung  des  Dulcin  entfärbt  in  der  Kälte,  besser 
noch  in  der  Wärme  eine  Lösung  von  rothem  Schwefelsäuren 
Manganoxyd. 

. Mit  neutralem  und  basisch  essigsaurem  Bleioxyd,  mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  und  mit  Goldchlorid  bringt  eine  wässrige 
Dulcinlösung  selbst  in  der  Siedehitze  keine  Veränderung  hervor. 

Durch  Waschen  und  Durchseihen  gereinigte  Bierhefe  wurde 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Dulcin  zusammengebracht 
und  das  Gemenge  unter  ähnliche  Bedingungen  gebracht,  wie 
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andere  Gemenge  von  Rohrzucker  und  Krummelzucker  mit  Hefe. 
In  einem  vierten  Gelasse  endlich  befand  sich  nur  dieselbe  Menge 
Hefe  mit  Wasser  angeröhrt.  Alle  Gefässe  befanden  sich  in  ei- 
nem Wasserbade  von  30°.  Es  wurden  20  Gr.  Dulcin,  Rohrzucker 
und  Krummelzucker  angewendet.  Während  die  beiden  letzteren 
nach  "Verlauf  einer  halben  Stunde  Kohlensäure  in  reichlicher 
Menge  entwickelten,  gaben  das  erste  und  das  letzte  Gefäss  nur 
10  Kubikcenlimeter  Luft  in  24  Stunden. 


Die  Analyse  des  Dulcins,  das  bei  +4°,  bei  50°  und  100° 
krystallisirt  war,  gab  folgende  Resultate: 


* • ; 

Krystallis.  Krystaliis. 

Krystallis.  Geschmolznes 

Dulcin 

Dulcin 

Dulcin 

Dulcin 

Substanz 

0,9590 

1,0020 

1,270 

1,200 

Wasser 

0,6700 

0,7050 

0,878 

0,816 

Kohlensäure 

1,3910 

1,4647 

1,851 

1,742 

Aus  diesen  Zahlen  folgt: 

Kohlenstoff 

0,3793 

0,3994 

0,50480 

0,47509 

"Wasserstoff 

0,0744 

0,0785 

0,09754 

0,09065 

Sauerstoff 

0,5053 

0,5243 

0,66766 

0,63426 

In  100  Theilen : 

i 

• 

I. 

11.  III. 

IV. 

Im  Mittel  Theorie 

C 39,55 

39,86  39,75 

39,59 

39,69  39,47 

C|0 

H 7,76 

7,81  7.68 

7,00 

7,70  7,89 

D.2 

0 52,69 

52,33  52,57 

52,86 

52,61  52,64 

OI0 

100,00 

100,00  100,00 

100,00 

100,00  100,00 

Die  Formel  G,0  Hn  O10  wurde  erfordern 

• Kohlenstoff  39,73 
Wasserstoff  7,28 

Sauerstoff  52,99 

lOOTW 

Schlüsse. 

1.  Das  Dulcin  ist  weiss,  krystallisirt  in  rhombischen  Pris- 
men, ist  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht,  schmilzt  bei 
182°,  zersetzt  sich  bei  275°  ohne  Färbung  und  erzeugt  dabei  Kohlen- 
oxyd, Spuren  von  Aceton  und  Essigsäure.  In  einer  Platinschaale 
erhitzt,  entzündet  es  sich  und  verbrennt  vollständig. 

2.  Das  Dulcin  scheint  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure 
eine  Sulfodulcinsäure  zu  bilden,  mit  concentrirter  Säure  eine  ab- 
geleitete Säure.  Beide  Säuren  bilden  mit  dem  Baryt  neutrale 
lösliche  Salze. 

3.  Mit  verdünnter  oder  concentrirter  Salpetersäure  giebt 
das  Dulcin  Säuren,  welche  mit  Baryt  schwer  lösliche  Salze 
bilden. 
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4.  < Durch  die  fortgesetzte  Einwirkung  des  Chlors  entsteht 
eine  Saure,  welche  mit  Baryt  ein  neutrales,  nicht  krystallisirbares 
Salz  bildet. 

5.  Mit  Hefe  zusammengebracht,  geht  das  Dulcin  nicht  iu 
Gährung  über. 

6.  Die  Zusammensetzung  des  Dulcins  wird  durch  die 

Formel  C!0Hl2O10 

ausgedrückt. 

7.  Ein  Kilogramm  Dulcin  giebt  bei  der  Zersetzung  mit 
Kalikalk  751,  6 Liter  fast  reines  Wasserstoffgas.  Es  ist  das 
Dulcin  eine  neue  Quelle  für  den  Wasserstoff,  und  folglich  auch 
für  die  Wärme  und  das  Licht,  aus  welchen  die  Industrie  Vor- 
theile ziehen  kann,  da  die  Zersetzung  des  Dulcins  schon  bei 
niedrigen  Temperaturen  vor  sieh  geht. 


Bemerkungen  zu  der  vorstehenden  Abhaudluug 

von 


vf.  JLaurent • 

(Compt.  rend.  des  travaux  de  Chim.  1851 , p.  29.) 


Hr.  Ja cqu el ain  hatte  die  Gute,  mir  eine  sehr  schone  Probe 
seiner  Substanz  zukommen  zu  lassen,  welche  ich  analysirt  habe. 
Die  von  mir  erhaltenen  Resultate,  verglichen  mit  denen  von 
Jacquelain  sind  folgende: 


Laurent. 

Theorie  Versuch 
C,4  39,02  39,2  39,2 

U,8  7,55  7,65  7,57 

Ou  32,83  — — 


Jacquelain. 

Theorie 

Versuch 

B,« 

39,47 

39,7 

H,t 

7,90 

7,7 

Bio 

52,63 

Die  Formel:  C14H14  012  + 2 Aq. , die  sich  aus  meiner 
Analyse  ableiten  lässt,  unterscheidet  sich  durch  ein  Aequivalent 
Wasser  von  der,  die  ich  in  meiner  früheren  Abhandlung  über 
Dulcose  aufgestellt  habe,  während  die  Analysen  sehr  gut  mit 
denselben  übereinstimmen.  Wäre  die  Formel  Jacquelain ’s 
richtig,  so  müsste  man  annehmen,  dass  ich  bei  zehn  Analysen 
beständig  2 — 3 Tausendstel  Wasserstoff  zu  wenig  erhalten  hätte, 
während  doch  fast  bei  allen  Analysen  das  Gegentheil  statt- 
findet. 
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Die  Formel  Jacquelain's  ferner  stimmt  nicht  mit  dem 
Atomgewicht  des  Dulcose-Baryts  überein,  welches  mir  gab: 

^14^12^2  O12  4"  14  Aq. 

Es  giebt  indessen  noch  eine  andere  Formel,  welche  eben 
so  gut  wie  die  vorstehende  mit  dem  Versuche  übereinstimmt. 
Es  ist  diess  die  des  Mannits : * 


12  C 

72 

39,55 

14  H 

14 

7,68 

120 

9G 

62,77 

182  100,00 

Die  Analyse  des  Barytsalzes  stimmt  ferner  überein  mit 
C12I44  0|2>  BaO  ~f~  7 Aq. 

oder  mit 

Cj2 Hi 2 OiQ)  BaO,  HO  + 7 Aq. 

Analyse;  Baryum  29,7 ; Krystallwasser  27,4.  Theorie  29,6 
Krystallwasser  27,4. 

Demzufolge  wäre  diese  neue  Zuckerart  isomer  mit  dem 
Mannit. 


XXXII. 

Ueber  Gutta  Percha. 

Von 

Arppe. 

COefversigt  of  Kongl.  Vetensk.  Akad.  Förhandl.  1850.  Nr.  3.  p.  77.) 

Die  allgemeine  Annahme,  dass  in  chemischer  Beziehung 
Gutta  Percha  ganz  mit  Caoutchouc  übereinstimmc,  fand  Arppe 
nicht  bestätigt.  Er  betrachtet  ersteren  StofT  als  ein  Gemisch 

i 

mehrcr  Harze,  die  höchst  wahrscheinlich  durch  Oxydation  eines 
flüchtigen  Oeles,  C10II16,  entstanden  seien. 

Auf  folgende  Weise  reinigte  und  untersuchte  er  jene  Sub- 
stanz. Gewöhnlich  besteht  die  rohe  Gutta  Percha  aus  einer 
zusammengepackten  Masse  von  Membranen,  die  durch  Verdun- 
stung des  Milchsaftes  sich  bildeten,  untermischt  mit  Laub, 
Spänen  und  Sand.  Von  diesen  Verunreinigungen  befreit  man 
Gutta  Percha  durch  Aufweichen  in  kochendem  Wasser,  wobei 
die  dünnen  Schichten  sich  trennen.  Nimmt  man  diese  Operation 
in  einem  Destillationsapparat  vor,  so  verdichtet  sich  in  der  Vor- 
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läge  ein  braunes  Wasser  von  eigenthümlichem  unbehaglichen 
Geruch,  der  wahrscheinlich  von  einem  Antheil  unveränderten 
fluchtigen  Oels  herrührt.  Die  braune  Farbe  aber  wird  durch 
quellsatzsaure  Salze  von  Magnesia,  Ammoniak,  etwas  Kali  und 
Spur  von  Manganoxydul  verursacht,,  welche  man  mit  Alkohol 
ausfällen  kann. 

Wird  die  so  gereinigte  Gutta  Percha  mehrmals  mit  Alkohol 
von  0,81  spec.  Gewicht  digerirt,  so  erhält  man  beim  Verdunsten 
des  Alkohols  ein  Gemisch  von  mehren  Harzen,  welches  sich  zum 
grössten  Theil  in  kaltem  Aether  löst.  Das  weisse  Pulver,  wel- 
ches sich  nicht  löst,  nennt  Arppe  das  *a  Harz  der  Gutta  Percha. 

Es  ist  in  Alkohol  von  0,81  spec.  Gew.  schwer  löslich  und  setzt 

* 

sich  aus  solcher  Lösung  beim  Verdunsten  in  undeutlichen  Kryslall- 
blättern  ab,  die  erst  bei  höherer  Temperatur  (-f-200?)  schmel- 
zen, aber  dabei  sich  zersetzen  und  Prodücte  gehen,  die  mit 
leuchtender  und  russcnder  Flamme  brennen. 

Die  oben  erwähnte  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Ver- 
dunsten eine  klebrige  Masse , die  lichtgelbbraun,  halbflüssig  und 
mit  einem  pulverigen  Körper  untermischt  ist.  Bei  Behandlung 
dieser  Masse  mit  kochendem  wasserfreien  Alkohol  löst  sie  sich 
völlig,  mit  Ausnahme  des  Pulvers,  welches  eine  Verbindung  des 
5 Harzes  mit  Kalkerde  zu  sein  scheint.  Die  Alkohollösung  ent- 
hält zwei  Harze,  welche  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  als 
klebrige  Masse  mit  beigemischten  Krystallen  Zurückbleiben. 
Durch  kalten  wasserfreien  Alkohol  kann  das  leichter  lösliche 
nicht  krystallisirende  von  dem  krystallisirenden  ß Harz  geschie- 
den werden.  Letzteres  schiesst  aus  der  Harzlösung  in  Alkohol 
in  nadelförmigen  eine  halbe  Linie  langen  Prismen  an,  die  beim 
Ucbergiessen  mit  Alkohol  glanzlos  werden , zu  Pulver  zerfallen 
und  sich  dann  lösen,  ß Harz  schmilzt  hei  erstarrt  zu 

einer  farblosen,  glasähnlichen  Masse;  seine  alkoholische  Losung 
reagirt  nicht  sauer  und  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd  nicht 
gefällt;  seine  ätherische  Lösung  treibt  aus  kohlensaurcm  Kali 
keine  Kohlensäure  aus.  Es  besteht  aus  C40  H62  06. 

Von  ihm  lässt  sich  das  eingemengte  y Harz  durch  kalten 
wasserfreien  Alkohol  ausziehen,  worin  letzteres  sehr  leicht  sich 
löst,  aber  auch  den  Alkohol  so  fest  bindet,  dass  derselbe  nur 
bei  100  — 110°  davon  getrennt  werden  kann.  Es  ist  klebrig, 
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schmilzt  bei,  -f-  50°  und  ist  dann  lichtgelbbraun,  färbt  sich  aber 
an  der  Luft  dunkler.  In  Wasser  verliert  es  allmählich  seine 
Klebrigkeit  und  verwandelt  sich  in  weisse  Flocken,  die  schwer- 
löslich  in  Alkohol  sind.  Es  giebt  init  essigsaurem  Bleioxyd  eine 
lichtbraune,  butterweiche  Fällung,  die  bei  100°  schmilzt  Seine 
Zusammensetzung  ist  C40H62O3. 

Wenn  Gutta  Percha  nach  der  Behandlung  mit  Alkohol  von 
0,81  spec.  Gew.  mit  Alkohol  von  0,83  spec.  Gew.  gekocht, 
die  Lösung  verdunstet  und  deren  Rückstand  mit  kaltem  Wasser 
behandelt  wird , so  löst  sich  im  Aether  das  8 Harz  und  bildet 
beim  Verdunsten  des  Aetliers  einen  klebrigen  Rückstand,  der 
beim  Erkalten  aus  einer  alkoholischen  Lösung  in  farblosen 
Körnern  sich  absetzt  und  bei  -f- 175°  schmilzt.  8 Harz  ist  leicht- 
löslich in  Aether,  schwerlöslich  in  kaltem  wasserfreien  Alkohol, 
wird  durch  Bleizucker . nicht  gefällt  und  besteht  aus 

C40  H48  08  *). 

Der  in  Alkohol  lösliche  Theil  der  Gutta  Percha  beträgt 
13  p.  C. , der  in  Alkohol  unlösliche  Theil , welcher  aus  einer 
Mengung  des  c nnd  £ Harz  besteht,  ist  in  Aether  löslich  bis  auf 
eine  geringe  Menge  eines  fremden  Körpers.  Durch  Aether  wird 
Gutta  Percha  völlig  gelöst,  namentlich  wenn  er  frei  von  Alkohol 
ist;  war  aber  Gutta  Percha  vorher  mit  Alkohol  behandelt,  so 
löst  sie  sich  nicht  in  Aether.  Aeusserlich  wird  die  Gutta  Percha 
durch  Aether  anfangs  schleimig,  dann  gelatinös  durch  die  ganze 
Masse  und  die  Lösung  geschieht,  selbst  in  der  Wärme,  nur 
schwierig.  Um  das  e und  £ Harz  darzustellen , löst  man  am 
besten  Gutta  Percha  in  warmen  Aether,  verdunstet  den  letztem 
und  zieht  durch  Alkohol  die  andern  Harze  aus,  dann  bleiben 
e und  £Harz  zurück. 

s Harz  ist  leichter  löslich  in  Aether  als  £ Harz,  es  lässt  sich 
daher  aus  den  ersten  Quantitäten  Aether,  womit  das  Gemisch 
behandelt  wird,  erhalten.  Es  ist  ein  schneeweisses  Pulver, 
schmilzt  bei  +55°,  bildet  beim  Erkalten  eine  hellgelbe  spröde 
Masse,  wird  aus  der  ätherischen  Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol 
ausgefällt,  löst  sich  jedpeh,  obwohl  nur  unbedeutend,  auch  in  ko- 
chendem Alkohol.  Nach  der  Analyse  besteht  es  aus  C4oH62  0|o. 


*)  Arppe  aussert  die  Ansicht,  dass  dieses  Harz  vielleicht  ein  wäh- 
rend der  Behandlung  entstandenes  Umwandlungsproduct  sein  könnte. 
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£ Harz  bildet  eine  weisse,  etwas  weiche,  doch  brechbare, 
schwer  pulverisirbare  Masse.  Es  schmilzt  bei  +40°  und  ißt 
dann  gelbbraun,  klebrig,  in  Fäden  ausziehbar.  Ber  100  — 110* 
ist  es  braun,  nach  dem  Erkalten  ziegelrot!),  glanzlos  und  ähnelt 
der  rohen  Gutta  Percha,  deren  Hauptbestandteil  es  ausmachf. 
Es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Aether,  und  sehr  unbedeutend  in 
kochendem  Alkohol.  Die  Analyse  ergab  seine  Zusammensetzung 
nahe  zu  C40H620. 

Beim  Uebergiessen  dieser  zwei  Harze  mit  concentrirter  Sah 
petQrsäure  entzünden  sie  sich,  mit  schwacher  Salpetersäure  oxy- 
dircn  sie  sich  weniger  heftig,  unter  den  Endproducten  der  Oxy- 
dation ist  Oxypicrinsaure.  Wird  das  Harzgemisch  mit  alko- 
holischer Kalilösung  gekocht,  so  wird  es  braun,  ohne  sich  zu 
lösen. 

Bei  der  trocknen  Destillation  der  Gutta  Percha  erhält  man 
ganz  andere Producte  als  beider  des Caoutschoucs,  Arppewird 
sie  später  untersuchen. 

Die  Formeln  für  die  Harze  können  nicht  als  zuverlässig  an- 
gesehen werden,  da  keine  Verbindungen  der  Harze  dargestelit, 
also  die  atomistiscben  Zusammensetzungen  nicht  controlirt  wer- 
den konnten. 


XXXIII. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Cyans  auf  das 

Diplatosamin. 

Von 

Buclcton, 

CJourn.  de  Pharm,  et  de  Chim . XIX.  p.  393.) 

Das  eigentümliche  Verhalten  des  Anilins,  Toluidins  und 
anderer  organischer  Basen  gegen  das  Cyan  hat  Buck  ton  ver- 
anlasst, einige  Versuche  über  die  Einwirkung  des  Cyans  auf 
eine  nicht  flüchtige  Base,  auf  das  Diplatosamin  (die  erste  Base 
Reiset’s)  anzustellen,  das  sich  in  vielen  Beziehungen  als  eine 
den  flüchtigen  Alkaloiden  analoge  Ammoniakbase  betrachten 
lässt.  Das  Cyan  wird  von  einer  wässerigen  Lösung  von  Dipla- 
tosamin absorbirt  und  nach  Verlauf  von  einiger  Zeit  setzt  sieb 


Digitized  by  Google 


I 


auf  das  Diplatosamin.  . 175 

aus  der  Flüssigkeit  eine  gelblich  weisse,  krvstallinische  Substanz 
ab,  die  aus  heissem  Wasser  umkrystaliisirt  werden  kann,  i Diese 
Substanz  erscheint  in  farblosen,  kleinen  Krystallen,  welche  unter 
dem  Microskope  hexagonale  Tafeln  darstellen.  Beim  Erhitzen 
an  der  Luft  entzündet  sie  sich  von  selbst,  brennt  wie  Schwamm 
und  hinterlässt  als  Rückstand  schwammiges  Platin.  Beim  Er* 
hitzen  in  einer  Röhre  entwickelt  sie  Ammoniak.  Die  Zusam* 
mensetzung  dieser  Substanz  wird  durch  die  Formel: 

PtNHjCy 

ausgedrückt.  Sie  ist  identisch  mit  dem  Salze,  das  Reiset  durch 
die  Einwirkung  der  Cyanwasserstoffsäure  auf  Diplatosamin  erhielt 
und  von  diesem  Chemiker  als  das  blausaure  Salz  der  zweiten 
Base,  des  Platosamins 

P[|n,  CyH  oder  J'Jn,  Cy 

betrachtet  wird. 

Buck  ton  hat  gefunden,  dass  diese  Verbindung  sehr  leicht 
auf  folgende  Weise  erhalten  werden  kann.  Man  setzt  Cyanka- 
lium zu  chlorwasserstoffsaurem  Diplatosamin  (das  man  direct 
durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Platinchlorür  erhalten 
hat).  Es  bildet  sich  sogleich  ein  Niederschlag  von  cyariwasser- 
stoffsaurem  Platosamin,  das  durch  zwei-  bis  dreimaliges  Umkry- 
stallisiren  gereinigt  wird. 

Aus  dem  Vorstehenden  folgt,  dass  das  Cyan  auf  die  Reiset1 
sehe  Base  nicht  wie  auf  das  Anilin  und  Toluidin  einwirkt,  son- 
dern dass  dasselbe  Wasser  zersetzt , Cyanwasserstoffsäure  und 
Cyansäure  bildet.  Die  erstere  Säure  wirkt  auf  das  Diplatosamin 
ein  und  erzeugt  Ammoniak,  Wasser  und  cyanwasserstoffsaures 
Platosamin,  wie  aus  folgender  Gleichung  hervorgeht: 

PlH*N20,  H0+CyH=PtH2N.Cy+NH3  + 2H0. 

Die  entstandene  Cvansäure  zersetzt  sich  in  Kohlensäure  und 
in  Ammoniak. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  cyanwasserstoffsaurem  Platos- 
amin mit  salpetersaurem  Silberoxyde  fällt,  so  erhält  man  einen 
weissen  Niederschlag,  und  in  Lösung  bleibt  salpetersaures  Dipla- 
tosamin. Diese  Reaction  wird  durch  folgende  Gleichung  ausge- 
drückt : 

2 (PtH3NCy)  + AgN06 = PtH6N2 , N06  + AgPtCya. 
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Die  Bildung  des  Silberplatincyanörs  und  die  des  salpeter- 
sauren Diplatosamins  unter  diesen  Umständen  scheint  anzudeu- 
ten, dass  die  Constitution  des  Salzes  PtH3N,  Cy,  das  man  bisher 
als  die  Cyanverbindung  des  Platosamoniums  oder  als  cyanwas- 
serstoffsaures Platosamin  betrachtete,  auf  andere  Weise  ausge- 
drückt werden  muss.  Wenn  man  nämlich  die  Formel  PtNH3Cy 
verdoppelt,  so  erhält  man,  indem  man  zu  den  beiden  Molekülen 
Cyan  ein  Molekül  Platin  setzt,  eine  binäre  Verbindung,  die  aus 
einem  Aequivalent  Cyanplatin  und  aus  einem  Aequivalent  Dipla- 
tosamonium  besteht: 

2(PtH2NCy)=PtH6N2  .PtCv2. 

Das  Cyanplatin  PtCy2  ist  das  Radikal,  das  in  den  von  Gm e- 
lin  entdeckten  Plalincyanüren  enthalten  ist. 

Buck  ton  hat  durch  Darstellung  der  fraglichen  Verbindung 
diese  Hypothese  zur  Gewissheit  erhoben.  Zu  diesem  Zwecke 
sättigte  er  das  Diplatosamin  mit  der  Platincyanwasserstoffsäure 
Gmelin’s,  und  erhielt  ein  Salz,  das  von  dem  cyanwasserstoff- 
sauren Platosamin  Reis  et ’s  nicht  unterschieden  werden  konnte. 


XXXIV. 

Ueber  einige  neue  schwefelhaltige  orga- 
nische Verbindungen. 

Von 

Chancel • 

( Compt . rend.  XXXII.  p.  649.) 

Meine  neuesten  Untersuchungen  über  eine  neue  Classe  von 
Aelhern  ,*)  veranlassten  mich,  darauf  die  interessanten  schwefel- 
haltigen organischen  Verbindungen  vorzunehmen,  die  unter  dem 
Namen  der  xanthogensauren  Salze  bekannt  sind.  Bekanntlich 
entstehen  diese  Körper  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelkoh- 
lenstoff auf  die  Lösung  von  Kali  in  Alkohol.  Verbindungen 
derselben  Art,  in  welchen  aber  der  Schwefel  durch  Sauer- 
stoff ersetzt  ist,  wurden  auf  gleiche  Weise  von  Dumas  und 

S * . d.  Journ.  53.  111, 
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Peligot  erhalten,  indem  sie  anstatt  des  Schwefelkohlenstoffs 

i * * i*  r 1 T 1 . t.  T- 

Kohlensäure  verwendeten. 

Zieht  man  die  Analogie  der  chemischen  Wirkung  zwischen 
Alkohol  und  Mercaptan  in  Betracht,  so  war  zu  erwarten,  dass 
die  vorstehenden  Rcactionen  auch  auf  den  letztgenannten  Körper 
Anwendung  finden  wurden.  Man  müsste  dann  zwei  parallele 
Reihen  von  xanlhogen-  und  alherkohlensauren  Salzen  erhalten, 
wie  aus  der  folgenden  Tabelle  hervorgeht: 

Wasser  (Ifll)O 

Alkohol  C2H4(HH)0 

Kaliumalkohol  C2H4(HK)0 

ätherkohlensaures  Salz  C02,  C2II4,  (HK)O 
xanthogensaures  Salz  CS2,  C2U4(1IK)0 

» 

Schwefelwasserstoff  * (HH)S 

Mercaptan  CtH4(HH)S 

Kaliummercaptan  C2H4(IIK)S 

Einfach  geschwefeltes  ätherkohlens.  Salz  C02,  C21J4(HK)S 
Dreifach  geschwefeltes  ätherkohlens.  Salz  CS2,C2H4(HK)S 

Der  Versuch  bestätigte  diese  Voraussetzungen  auf  die  voll- 
kommenste Weise.  Die  den  xanthogensauren  Salzen  entsprechen- 
den Verbindungen  werden  auf  folgende  Weise  dargestellt.  Man 
stellt  zuerst  nach  den  bekannten  Methoden  reines  Mercaptan  dar 
und  behandelt  dasselbe  darauf  in  einer  tubulirten  Retorte  mit 
Kalium.  Es  tritt  eine  heftige  Reaction  ein  und  es  erzeugt  sich 
ein  weisses  Salz  (Kaliummercaptan),  das  man  mit  einer  ent- 
sprechenden Menge  von  Schwefelkohlenstoff  zusammenbringt. 
Beide  Körper  verbinden  sich  unter  Wärmeentwickelung  und  man 
erhält  ein  weisses  in  Alkohol  und  Wasser  lösliches  Salz,  nämlich 
dreifach  geschwefeltes  ätherkohlensaures  Kali.  Durch  doppelte 
Zersetzung  erhält  man  mit  demselben  eine  Reihe  von  Reactionen, 
die  den  von  Zeise  bei  den  xanthogensauren  Salzen  beobach- 
teten analog  sind.  Diese  Verbindung  fällt  Silber-,  Quecksilber- 
und  Bleisalze  gelb.  Diese  Niederschläge  verändern  sich  in  der 
Wärme'  schnell  und  geben  zur  Bildung  von  Schwefelmetallen  Ver- 
anlassung. Das  Kalisalz  ist  besonders  in  dieser  Beziehung  in- 
teressant; es  zersetzt  sich  nämlich  schon  bei  100°  in  Kalium- 
pentasulfuret  und  in  ein  Oel,  das  nach  seinen  Hauptcharactercn 
zu  urlheilen,  ätherisches  Knoblaucböl  zu  sein  scheint.  Die  Re- 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LIII.  3.  12 
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actioii  9 durch  Welche  dasselbe 
einfach,  denn : 

2C3H5K83  =±=  ' Cell^S ; • 

Dreifach  geschwefeltes  Knaublauchöl. 
ätherkohlens.  Kali. 

# 1 • . 

Ich  behalte  mir  übrigens  vor,  durch  die  Analyse  die  Iden- 
tität zu  bestätigen. 

Der  durch  schwefelsaures  Kupferoxyd  in  dem  Kalisalz  er- 
zeugte Niederschlag  ist  ein  Kupferoxydulsalz,  dessen  Bildung  mit 
der  eines  ähnlichen,  schon  von  Zeise  beobachteten  Productes 
begleitet  ist.  Letzteres  Product  hält  Gerhardt  mit  dem  von 

Desains  aus  dem  Jod  und  dem  xanlhogensauren  Kali  erhal- 

* 

tenen  Körper  für  identisch : 

Körper  von  Zeise  Neuer  Körper, 
und  Desains 

Wenn  man  das  Kaliummercaj)tan  in  Alkohol  löst  und  durch 
die  Lösung  einen  Strom  Kohlensäuregas  leitet,  so  erhält  man 
das  einfach  geschwefelte  älherkohlensaure  Kali . Dieses  Salz 

t • 

hat  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  einer  Verbin- 
dung, die  von  Debus  schon  beim  Behandeln  des  Xanthogen- 
säureäthers  mit  Kali  erhalten  worden  ist.  Meine  Darstellungsart 
ist  vorteilhafter  und  kürzer  als  die  des  erwähnten  Chemikers. 

Die  im  Vorstehenden  in  der  Kürze  angeführten  Resultate 
füllen  also  die  Lücken  aus,  die  sich  noch  in  der  Reihe  der 
Kohlensäureäther  befanden.  letzt  kennt  man  alle  Aethersäuren 
und  alle  der  gewöhnlichen  oder  der  Sulfo-Kohlensäure  entspre- 
chenden neutralen  Aether: 

Aethersäure.  Neutrale  Aether 

Et  = C2H5 

C03,(EtH)  (Dumas  u.  Peligot)  C03,Et2  (Ettling) 

C02S(EtII) (Deb us  u. Chance  1)  C02SEt2  (Debus) 

COS2(EtH)  (Zeise)  COSjjEt*  (Zeise) 

CS3(EtH)  (Chancel)  CS2Et3  (Löwig  u.  Schweiz  er) 

Die  den  vorstehenden  Körpern  homologen  Verbindungen 
werden  sich  auch  leicht  aus  der  Methyl-  und  Amylrcihc  dar- 
stellen lassen. 


entsteht,  wäre  ausserordentlich 

. > • 
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'.Ueber  das  Propion,  das  Aceton  der 
■ ' Propionsäure.  " 
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jj 


Von 


JR.  T.  JULorley ♦ 

(Jonrn.  Pharm,  et  de  Chim . XIX.  p,  391.) 


: ■ I 


N . • I 

Es  ist  bekannt,  dass  Fremy  bei  der  trocknen  Destillation 
des  Zuckers,  der  Stärke  und  des  Gummis  mit  Kalk  unter  an- 
deren Producien  eine  ölartige,  fluchtige  Flüssigkeit  erhielt,  welche 
er  mit  dem  Namen  Metaceton *J  bezeichnete  und  deren  Zusam- 
mensetzungen durch  die  Formel  C6H5Ö  = 2 Vol.  Dampf  aus- 
drückte. 

Bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Acetone  sprach  zuerst 
Chancel  die  Ansicht  aus,  dass  das  Metaceton  Fremy’s  nichts 
anderes  als  das  Aceton  der  von  Gottlieb  entdeckten  Propion- 
säure (Metacetonsaure)  sein  möchte,  und  schlug  vor,  ihre  Zu- 
sammensetzung durch  die  Formel  C10II10O2=4  Vol.  Dampf  aus- 
zudrücken. Diese  .Ansicht  stützt  sich  hauptsächlich  auf  eine 
Beobachtung  Go  Uli eb ’s,  nach  welcher  das  Metacelon  unter 
dem  Einflüsse  oxydirender  Agentien  in  Metacetonsäure  übergeht. 

Bedenkt  man  andrerseits,  dass  der  Siedepunkt  des  Metace- 
tons  Fremy’s  (84°)  sich  beträchtlich  von  dem  Siedepunkt  un- 
terscheidet, der  sich  durch  Berechnung  aus  der  Formel  C10HJ0O2 
(100°)  folgern  lässt,  dass  ferner  Cahours  unter  den  Producten 
der  trocknen  Destillation  des  Holzes  eine  Substanz  fand,  deren 
Zusammensetzung  genau  der  Formel  Fremy’s  entsprach,  so 
kann  man  sich  einiger  Zweifel  über  die  Identität  des  Metaceton 
Fremy’s  mit  dem  Aceton  der  Propionsäure  nicht  erwehren. 
Um  diese  Zweifel  zu  heben,  stellte  Morley  einige  Versuche  mit 
dem  Propion  an.  * Er  stellte  diese  Substanz  durch  Destillation 
des  propionsauren  Baryts  dar.  Bei  der  trocknen  Destillation  lie- 
ferte dieses  Salz  zurückbleibenden  kohlensauren  Baryt  und  eine 
braune  überdcstillirende  Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem  Ge- 

i . i 


*)  Vcrgl.  R.  Schwarz:  Ueber  die  Productc  der  trockneu  Destil- 
lation des  Znckers  mit  Kalk;  d.  Journ,  L.  p.  374. 
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ruche.  Der  Siedepunkt  dieser  durch  fractionirte  Destillationen 
gereinigten  Flüssigkeit  liegt  bei  100°.  Ihre  Zusammensetzung 
wird  durch  die  Formel  C1oHio02:=::4  VoJ.  Dampf  ausgedrückt. 

Diese  Flüssigkeit  ist  also  das  wirkliche  Propion  oder  Pro- 
pionacelon . Im  reinen  Zustande  erscheint  sie  als  farbloses  oder 

_ r i 

schwach  gelblich  gefärbtes  Liquidum  von  angenehmem  Geruch; 
cs  ist  leichter  als  Wasser  und  löst  sich  darin  nicht  auf.  In  Al- 
kohol und  Aether  ist  es  in  allen  Verhältnissen  löslich;  es  lässt 
sich  leicht  entzünden  und  brennt  mit  blassblauer  Flamme,  ohne 
Kohle  abzuselzen.  Der  Siedepunkt  dieses  Körpers  liegt  16°  höher 
als  der  des  Metacetons  Frcmy's  und  stimmt  genau  mit  dem 
theoretischen  Siedepunkt  überein.  Dieser  Umstand,  so  wie  die 
Differenzen  in  der  Analyse  entfernen  die  Hypothese,  die  man  in 
Bezug  auf  die  Identität  beider  aufgestellt  hat. 

Morley  führt  schliesslich  einige  Versuche  über  die  Oxyda- 
tion des  Propions  mit  Salpetersäure  an.  Wenn  man  Propion  in 
kleinen  Quantitäten  in  rauchende  Salpetersäure  einträgt,  so  findet 
eine  reichliche  Entwickelung  von  salpetrigsauren  Dämpfen  statt. 
Nach  beendigter  Reaction  mischt  man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser 
und  unterwirft  das  Gemisch  der  Destillation.  Die  destillirte  Flüs- 
sigkeit wird  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  darauf  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  behandelt.  Der  entstandene  Niederschlag  von 
propionsaurem  Silberoxyd  wurde  analysirt.  Der  Verf.  konnte  bei 
dieser  Reaction  weder  die  Bildung  von  Essigsäure,  noch  die  von 
Propionsäure  bemerken.  Die  Umwandlung  des  Propions  in  Pro- 
pionsäure ist  aber  ein  Argument  zu  Gunsten  der  verdoppelten 
Formel  2CnHn  = 20,  durch  welche  man  heutzutage  die  Zusam- 
mensetzung der  Acetone  ausdrückt. 


XXXVI. 

. > * t 

Veber  die  organischen  Basen. 

Von 

Theodor  Werthelm. 

(Jowm.  d.  Pharm,  et  de  Chim.  X IX,  p.  388.) 

Bekanntlich  erhielt  man  bei  der  Destillation  des  Narcotins 
mit  Kali  eine  Ammoniakbase,  die  dritte  in  der  Reihe,  die  bis 

• i 
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jetzt  nicht  künstlich  dargestellt  werden  konnte.  Diese  Base  wurde 
mit  dem  Namen  Propylamin  bezeichnet  und  ihre  Zusammensez- 

zung  durch  die  Formel  C6H9N=^jM  N ausgedrückt.  Wert- 

heiin  hat  nun  in  der  letzten  Zeit  eine  vortheilhaftc  Darstellungs- 
methode dieser  Substanz  entdeckt.  In  grosser  Menge  erhalt 
man  sie  bei  der  Destillation  der  Heringslake  mit  Kali.  Das  Pro- 
duct der  Destillation  wird  mit  Chlorwasserstoflsaure  gesättigt, 
zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  behan- 
delt. Es  löst  sich  chlorwasserstoflsaurcs  Propylamin  auf,  wäh- 
rend als  Rückstand  Salmiak  bleibt.  Im  reinen  Zustande  ist 
dieses  Salz  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  sehr  zer- 
fliesslich. 

♦ 

Bei  seinen  fortgesetzten  Untersuchungen  über  das  Narcotin 
entdeckte  Wertheim  zwei  Basen,  die  sich  zu  dem  Narcotin 
Blyth’s  C46H25N014  verhalten,  wie  das  Methylamin  und  Pro- 
pylamin zum  Aethylamin.  Diese  Körper  sind  das  Methylnarcotin 
und  Propylnarcotin . Die  erste  dieser  Basen  C44H23N014  giebt 
heim  Behandeln  mit  Aetzkali  Methylamin,  die  zweite  C48II21NOI4 
giebt  unter  denselben  Umständen  Propylamin.  Wertheim 
glaubt,  dass'  das  Narcotin  Blyth’s  unter  der  Einwirkung  der 
Alkalien  Aethylamin  geben  wird. 


XXXVII. 

Untersuchungen  über  die  Vegetation  unter 
dem  Wasser  lebender  Pflanzen. 

Von  ' ' 

Clo  ex  und  Gratioiet.* ) 

[Antu  d.  Chim.  et  de  phys . A XXII.  p.  4t.) 

Bon  net  stellte  gegen  die  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts 
zahlreiche  Versuche  über  die  Bestimmung  der  Blätter  an;  er 
machte  unter  anderen  die  Beobachtung,  dass  die  Blätter  von 


*)  Ein  kurzer  Auszug  dieser  Arbeit  aus  dem  Compt.  rend.  befindet 
sich  schon  in  d.  Journ.  UI.  p.  275.  D.  Redact. 
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Yegetabilien,  wenn  sie  in  das  Wasser  gebracht  werden,  sich,  be- 
sonders dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  an  ihrer  unteren  Seite  mit 
Luftblasen  bedecken.  Diese  Beobachtungen  führten  jedoch  nur 
zu  ungenauen  Interpretationen  über  die  Natur  dieser  interessanten 
Erscheinung;  sie  blieben  . unfruchtbar  bis  zu  dem  Augenblicke, 
in  welchem  Priestley  die  Entdeckung  machte,  dass  die  Pflan- 
zen mit  dem  Vermögen  begabt  seien,  der  durch  die  Respiration 
der  Thiere  oder  durch  die  Verbrennung  einer  Kerze  veränderten 
Luft  ihre  ursprüngliche  Reinheit  zurückzugeben.  Diese  Beobach- 
tung, welche  den  Menschen  eine  der  schönsten  Harmonien  in 
der  Natur  enthüllte,  wurde  mit  Enthusiasmus  aufgenommen. 
Diese  grosse  Entdeckung  blieb  jedoch  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  Hypothese.  Priestley  war  nämlich  in  den  Resultaten 
seiner  Versuche  auf  gewisse  Widersprüche  gerathen,  weiche  für 

ihn  nicht  zu  beseitigen  waren. 

• . 

Ingenhouss,  ein  Bewunderer  der  Entdeckungen  Priest- 
ley’s  unternahm  es,  das  Paradoxon  zu  beseitigen;  er  stellte 
zahlreiche  Versuche  an,  in  welchen  er  gewissermaassen  Bonpct 
mit  Priestley  zu  vereinigen  suchte.  Auf  diese  Weise  gelang  es 
ihm  nachzuweisen,  dass  die  von  Pries  tl ey  entdeckte  reinigende 
Eigenschaft  nur  den  grünen  Theilen  der  Pflanzen  angehöre  und 

nur  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  erfolge.  Er  nahm 

■•••"  ^ f 9». « 

ausserdem  an,  dass  die  Pflanzen,  wenn  sie  nicht  unter  diesen 
Bedingungen  stehen,  die  Luft  nicht  nur  nicht  verbessern,  son- 
dern vielmehr  verschlechtern. 

Zur  Vervollständigung  dieser  schönen  Untersuchungen  er- 
schien es  nothvvendig  zu  untersuchen,  vermittelst  welcher  ge- 
heimnissvollen  Processe  diese  Phänomene  vor  sich  gehen;  es 
blieb  zu  erforschen,  ob  die  dem  Sonnenlichte  ausgesetzten  Pflan- 
zen aus  der  veränderten  Luft  etwas  aufnehmen  oder  an  dieselbe 
etwas  abgeben.  Senehier  unternahm  es,  dieses  Problem  zu 
lösen;  er  wies,  durch  zahlreiche  Versuche  nach,  dass  die  grünen 
Pflanzentheile  die  durch  die  Verbrennung  einer  Kerze  oder  durch 
die  Respiration  der  Thiere  verunreinigte  Luft  dadurch  verbes- 
serten, dass  sie  aus  derselben  Kohlensäure  aufnehmen  und  dafür 
Sauerstoff  abgeben.  Die  Natur  des  Phänomens  war  also  erklärt. 
Noch  blieb  aber  zu  untersuchen  übrig,  in  welcher  Beziehung 
dieses  Phänomen  zu  den  Lebensfunctionen  der  Pflanze  stünde. 

* * • i 

Th.  v.  Saus su re  versuchte  zu  bestimmen,  welche  Beziehung 
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zwischen  dem  Volumen  des  absorbirten  Kohlensäuregases  und  dem 
des  abgegebenen  Sauerstoffs  stattfindet;  bei  den  Versuchen  die- 
ses Physikers  war  das  Volumen  des  entwickelten  Sauerstoffs 
stets  kleiner  als  das  der  absorbirten  Kohlensäure;  der  Antheil 
des  in  der  Pflanze  zuruckgehaltenen  Sauerstoffs  war  aber  in 
dem  ausgeathmeten  Product  durch  ein  fast  gleiches  Volumen 
Stick  gas  ersetzt. 

Die  Resultate  der  Versuche  Saussure’s  veranlassten  diesen 
Physiker  zu  der  Annahme,  dass  aller  entwickelte  Sauerstoff  von 
der  absorbirten  Kohlensäure  herrühre,  dass  aber  ein  Theil  des 
Sauerstoffs  diese  Säure  von  der  Pflanze  assimilirt  werde.  Saus- 
sure  nahm  ferner  an,  dass  constant  Stickstoff  ausgehaucht  werde 
und  dass  dieser  Stickstoff  von  der  Pflanzensubstanz  herrühre. 

Es  geht  aus  dem  Vorstehenden  hervor,  dass  Saussure  in 
der  Geschichte  dieser  Erscheinung  dem  Wasser  keine  Betheili- 
gung zuschrieb.  Boussingault  war  der  erste,  welcher  dieses 
Element  in  die  Discussion  der  Frage  einfuhrte. 

Den  Ansichten  dieses  Chemikers  zufolge  kann  der  durch 
die  Pflanze  ausgegebene  Sauerstoff  durch  die  gemeinschaftliche 
Zersetzung  der  Kohlensäure  und  des  Wassers  entstehen.  Bous- 
singault  hat  ferner  durch  genaue  Versuche  nachgewiesen,  dass 
gewisse  Pflanzen  und  namentlich  gewisse  Leguminosen  aus  der 
Atmosphäre  einen  Theil  Stickstoff  aufnehmen  und  assimiliren 
können. 

Die  Ernährung  der  Pflanzen  ist  sicher  einer  der  interessan- 
testen Punkte  ihrer  Geschichte.  Das  Studium  der  Untersuchun- 
gen, die  wir  im  Vorstehenden  in  der  Kürze  angeführt  haben, 
veranlasste  uns,  einige  der  angestellten  Versuche  zu  wiederholen. 
Als  wir  im  Laufe  unserer  Versuche  einige  unter  dem  Wasser 
lebende  Pflanzen  in  natürlichem  Wasser,  das  Kohlensäure  gelöst 
enthielt,  dem  Sonnenlichte  aussetzten,  bemerkten  wir  nicht  ohne 
Erstaunen,  dass  diese  Pflanzen  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnen- 
lichtes eine  bedeutende  Menge  Sauerstoff  entwickelten.  Diese 
Sauerstoffentwickeluug , welche  bei  den  in  der  Luft  lebenden 
Pflanzen  fast  unmerklich  ist  und  nur  durch  die  Analyse  nachge- 
wiesen werden  kann,  ist  hier  sehr  deutlich  zu  bemerken.  Die 
verschiedenen  Phasen  Hessen  sich  leicht  verfolgen,  das  Auge 
nahm  die  geringsten  Zufälle  wahr  und  ein  Irrthum  war  nicht 
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möglich,  da  sich  hei  unseren  Versuchen  gesunde  Pflanzen  in  den 
normalen  Bedingungen  ihrer  Existenz  befanden.  Diese  Pflanzen 
verschafften  uns  also  eine  Gelegenheit,  mit  der  grössten  Wahr- 
scheinlichkeit eines  genauen  Resultates  die  merkwürdigen  Ver- 
suche von  Bonne t,  Priestley,  Ingen houss,  Sencbier 
und  Saussure  zu  wiederholen.  Wir  stellten  diese  Versuche 
im  Museum  d’histoire  naturelle  in  dem  Laboratorium  Chevrculs 
und  unter  dessen  Leitung  an. 

Wie  es  häufig  bei  dieser  Art  von  Versuchen  vorkommt,  aus 
den  zuerst  aufgestellten  Fragen  entstehen  neue  und  der  Horizont 
erweitert  sich  dem  Auge  des  Forschers  immer  mehr  und  mehr. 
Daher  ist  es  denn  auch  bei  unseren  Versuchen  gekommen,  dass 
dieselben  noch  keineswegs  beendigt  sind.  Im  Laufe  der  Unter- 
suchung haben  wir  aber  einige  Beobachtungen  gemacht,  welche 
der  Beachtung  der  Physiologen  werlh  zu  sein  scheinen;  wir 
stehen  daher  nicht  an,  dieselben  zu  veröffentlichen. 

Wenn  man  einige  Blätter  einer  unter  dem  Wasser  lebenden 
Pflanze  wie  von  Potamoyeton  oder  Naias  z.  B.  in  einem  lan- 
gen Probirglase,  das  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  enthält, 
umgekehrt  in  ein  Gelass  mit  Wasser  stellt,  und  den  Apparat  dem 
Sonnenlicbte  aussetzt,  so  sieht  man  augenblicklich  von  der  Ober- 
fläche der  Blätter  eine  grosse  Menge  von  kleinen  Bläschen  sich  ent- 
wickeln, die  aus  fast  reinem  Sauerstoffgase  bestehen.  Dieser 
Apparat  ist  so  einfach  und  bequem,  dass  man  vermittelst  dessel- 
ben die  Erscheinung  der  Reduction  der  Kohlensäure  durch  die 
grünen  Pflanzentheile  leicht  zeigen  kann;  er  ist  aber  nicht  ge- 
nügend, wenn  man  mit  Genauigkeit  die  verschiedenen  Umstände, 
unter  denen  die  Erscheinung  vor  sich  geht,  ersehen  will. 

Der  von  uns  zu  den  meisten  unserer  Versuche  angewendetc 
Apparat  zeigt  grosse  Vorlheiie,  obgleich  er  ebenfalls  sehr  einfach 
ist.  Er  besteht  aus  einer  Flasche  von  weissem  Glase  von 
4 — 10  Liter  Capacität,  das  sorgfältig  durch  einen  zweimal  durch- 
bohrten Kork,  durch  welchen  zwei  Röhren  gehen,  verschlossen 
ist.  Die  eine  dieser  Röhren  ist  gerade  und  geht  bis  auf  den 
Boden  des  Gefässes,  sie  dient  zur  Erneuerung  der  Flüssigkeit  in 
dem  Innern  des  Gefässes. 

Die  zweite  Röhre  ist  gebogen  und  wird  zum  Auffangen  des 
Gases  benutzt;  ihr  in  die  Flasche  reichendes  Ende  mündet  in 
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die  Spitze  eines  in  die  untere  Fläche  des  Korkes  eingeschnittenen 
Hohlkegels. 

Diese  Vorrichtung  hat  zum  Zweck,  die  kleinsten  Mengen 
des  ausgegebenen  Gases  zu  bestimmen,  das  man  dadurch  aus- 
treibt, dass  man  etwas  Wasser  in  die  zweite  Röhre  giesst. 

Mit  dem  so  vorgerichteten  Apparat  stellten  wir  einen  vor- 
läufigen Versuch  an,  dessen  Resultate  den  Beweis  liefern  können, 
mit  welcher  Schnelligkeit  Wasserpflanzen  Kohlensäure  zu  zer- 
setzen im  Stande  siud. 

Den  3.  September  1848  bei  schönem  Wetter,  als  das  Ther- 
mometer 21°  im  Schatten  zeigte,  stellten  wir  mit  sechs  Stengeln 
des  Potamoyelon  perfoliatum , die  denselben  Tag  in  der  Seine 
gesammelt  und  in  Wasser  aufbewahrt  worden  waren,  Versuche 
an.  Die  Totallänge  dieser  Stengel  betrug  3,45  Meter;  sie  hatten 
143  Blätter  und  nahmen  ein  Volumen  von  160  Kubikcentime- 
tern  ein. 

Diese  Stengel  wurden  in  ein  Gefäss  gebracht,  das  sechs 
Liter  gewöhnliches,  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Gas  enthielt. 
Der  Apparat  wurde,  nachdem  er  wie  oben  vorgeriebtet  wrorden 
war,  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt.  Die  Zersetzung  fing  sogleich 
an  und  wir  sahen  eine  unzählige  t Menge  kleiner  Bläschen 
nach  dem  oberen  Theil  des  Gelasses  steigen,  welche  durch  das 
Entwickelungsrohr  entwichen.  Der  Versuch  wurde  fünf  Stunden 
lang  denselben  Tag  und  einen  Theil  des  folgenden  Tages  fort- 
gesetzt. Das  Wasser  im  Gefäss  wurde  im  Anfänge  des  nächst- 
folgenden Tages  erneuert. 

Das  von  den  Stengeln  ausgebene  Gas  wurde  aufgefangen. 
In  dem  Maasse,  als  die  Probirgläser  sich  anlulllen,  wurde  das 
in  ihnen  enthaltene  Gas  in  eine  grosse  graduirte  Glocke  geleitet. 
Nach  Beendigung  des  Versuches,  der  ungefähr  zehn  Stunden 
währte,  betrug  das  Volumen  des  ausgegebenen  Gases  bei  15° 
Temperatur  und  761  Millimeter  Barometerstand  2,35  Liter,  was 
ungefähr  das  Funfzehnfache  vom  Volumen  der  dem  Versuche 
unterworfenen  Pflanze  ausmacht. 

Das  bei  diesem  Versuche  erhaltene  Gas  hatte  alle  Eigen- 
schaften des  Sauerstoffs;  es  enthielt  jedoch  eine  gewisse  Menge 
Stickstoff  beigemengt  und  ausserdem  etwas  Kohlensäure.  Behufs 
der  Analyse  brachten  wir  ein  bestimmtes  Volumen  in  eine  Röhre, 
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welche  eine  concentrirte  Kalilösung  enthielt.  Nachdem  die  Koh- 
lensäure absorbirt  war,  wurde  der  Gasrückstand  mit  Kupferblech 
zusnmmengebracht,  das  sich  in  mit  einer  gleichen  Menge  Wasser 
verdünnter  Chlorwasscrstoffsäure  befand.  Nach  Verlauf  einiger 
Stunden  war  aller  Sauerstoff  absorbirt;  um  aber  sicher  zu  sein,  dass 
die  Absorption  vollständig  vor  sich  gegangen  sei,  warteten  wir  12 
Stunden,  ehe  wir  das  Volumen  des  zurückgebliebenen  Gases  be- 

stimmten,  das  nur  aus  reinem  Stickstoff  bestand. 

/ ' * 

Nach  dieser  für  unseren  Zweck  hinlänglich  genauen  Methode, 
fanden  wir,  dass  100  Theile  des  von  der  Pflanze  ausgegebenen 
Gasgemenges  folgende  Gase  enthielten: 

Sauerstoff  87,500 
Stickstoff  11,25 
Kofdcnsäure  1.25 

lOO^ÖÖ 

Dieser  vorläufige,  öfters  und  zwar  immer  mit  ähnlichen  Re- 
sultaten wiederholte  Versuch  enthüllte  uns  mehrere  constanle 
Thatsachen,  nämlich:  1)  den  Einfluss  der  Intensität  des  Lichtes; 
2)  den  Einfluss  der  Temperatur,  und  3)  die  Bildung  eines  Gas- 
gemenges,  dessen  Quelle  aufgefunden  werden  musste.  Wir  wur- 
den 4)  veranlasst,  den  Einfluss  der  umgebenden  Mittel  auf  die 
Bildung  dieses  Phänomens  zu  ermitteln.  Aus  diesen  Thatsachen 
entstehen  einige  Fundamentalfragen,  welche  wir  nach  einander 
zu  lösen  versuchen  wollen.  - 

Einfluss  des  Lichtes. 

Der  Einfluss  der  Intensität  des  Sonnenlichtes  auf  die  Zer- 
setzung der  Kohlensäure  war  schon  bei  unseren  ersten  Versuchen 
deutlich  zu  bemerken;  der  Schatten  einer  kleinen  Wolke,  die 
über  die  Sonne  hinwegzieht,  ist  hinreichend,  um  die  Gascnt- 
\yickelung  zu  schwächen;  nachdem  die  Wolke  verschwunden  ist, 
tritt  die  Entwickelung  plötzlich  wieder  mit  der  früheren  Stärke 
pin.  Wir  versuchten  dieser  Beobachtung  durch  einen  Versuch 
grössere  Schärfe  zu  geben,  der  darin  besteht,  die  Einwirkung  des 
directen  Sonnenlichtes  mittelst  eines  Schirmes  zu  unterbrechen. 
Die  Entwickelung  lässt  alsbald  nach  und  verschwindet  fast  gänz- 
lich; dieser  Uebergang  ist  um  so  mehr  markirt,  je  brennender 
die  Sonne  und  je  reiner  der  Himmel  ist.  Sobald  der  Schirm 
entfernt  wird,  nimmt  die  Gasentwickelung  ihre  frühere  Stärke 
an;  die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  ist  demnach  eine  fast 
augenblickliche. 
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Die  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  die  Pflanzen  hört 
im  zerstreuten  Lichte  nicht  vollständig  auf,  sie  wird  nur  schwä- 
cher. In  der  vollkommenen  Dunkelheit  geht  sie  nicht  vor  sich. 

Die  Resultate,  welche  wir  mit  Pflanzen  im  Dunkeln  erhielten, 
stimmen  nicht  mit  denen  der  Versuche  von  Ingen houss 
überein.  Gewöhnlich  nimmt  man  an,  dass  die  Pflanzen  im 
Dunkeln  Kohlensäure  ausathmen  und  dadurch  die  Luft  verun- 
reinigen. / 

Unsere  mit  Wasserpflanzen  • angestellten  Versuche  führten 
aber  zu  einem  durchaus  entgegengesetzten  Resultate. 

Diese  Versuche  sind  leicht  zu  wiederholen.  Unsere  Apparate 
bestanden  in  Glasgefässen  von  4 Litern  Capacität,  deren  Mündung 
sehr  genau  geschliffen  war,  damit  ein  Glasstöpsel  vollkommen 
schloss.  Diese  Gelasse  waren  mit  lufthaltigem  destiilirten  Wasser 
angefullt,  enthielten  aber  keine  Kohlensäure.  Die  zu  den  Ver- 
suchen bestimmten  Pflanzen  wurden  sorgfältig  mit  Wasser  ge- 
waschen und  darauf  in  die  Gelasse  gebracht;  letztere  sodann  mit 
dem  gefetteten  Glasstöpsel  verschlossen. 

Wir  unterwarfen  fünf  verschiedene  Pflanzen  zu  gleicher  Zeit 
dem  Versuche,  nämlich Potamogeton  perfoliatum , Potamo- 
geton  crUpum^  Ceratophyllurn  submersum 3 Myriophyllum 
spicatum  uud  endlich  Naias  maxima. 

Nachdem  die  Apparate  so  vorgerichtet  waren,  wurden  die 
Glasgefässe  an  einen  vollkommen  finstern  Ort  gebracht;  nach 
Verlauf  von  vierundzwanzig  Stunden  wurde  das  Wasser  in  einem 
jeden  der  Glasgelasse  vermittelst  Barytwasser  geprüft  und  nicht  die 
geringste  Spur  von  Kohlensäure  gefunden. 

Die  Apparate  blieben  noch  acht  Tage  lang  im  Dunkeln;  der 
Versuch  wurde  gegen  Ende  Juli  1848,  hei  einer  mittleren  Tem- 
peratur von  17 — 18°,  d.  h.  bei  einer  Temperatur,  welche  für  die 
Vegetation  der  Pflapzen  sehr  günstig  ist,  angestellt.  Jeden  Tag 
wurde  das  Wasser  in  den  Gefässen  auf  Kohlensäure  geprüft, 
«aber  nicht  die  geringste  Menge  derselben  gefunden. 

Es  war  demnach  bewiesen,  dass  die  Wasserpflanzen  im 
Dunkeln  keine  Kohlensäure  abgehen.  Nimmt  man  die  Genauig- 
keit der  Versuche  von  Ingen  houss  und  von  Saussure  an, 
die  wohl  nicht  zu  bezweifeln  ist,  so  linden  wir  zwischen  den 
Resultaten  dieser  Versuche  und  den  unsrigen  Widersprüche, 
welche  durch  weitere  Versuche  jedoch  zum  Verschwinden  ge- 
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bracht  werden  können.  Es  ist  in  der  That  wahrscheinlich,  dass 
die  im  Dunkeln  von  den  in  der  Luft  lebenden  Pflanzen  ausge- 
gebene Kohlensäure,  nicht  direct  durch  einen  Act  entsteht, 
welcher  der  Respiration  der  Thiere  ähnlich  ist,  durch  eine  Ver- 
brennung des  Kohlenstoffs  der  Pflanze  durch  Sauerstoff,  sondern 
dass  dieselbe  vielmehr  aus  den  von  der  Pflanze  absorbirten 
Flüssigkeiten  herrühre;  mag  nun  die  Pflanze  fortwährend  aus 
dem  Boden  kohlensäurehaltiges  Wasser  aufnehmen,  oder  mag  sie, 
nachdem  sie  aus  dem  Boden  entfernt  worden  ist,  in  ihren  Zellen 
eine  grosse  Menge  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  enthalten, 
welche  sich  durch  die  Absorption  eines  neuen'  Gases,  wie  diese 
bei  einigen  Versuchen  Sauss  ure’s  stets  zu  finden  war, 
entwickelt. 

Im  Dunkeln  entwickeln  demnach  die  Wasserpflanzen  mit 
lufthaltigem  Wasser  zusammengebracht,  keine  Kohlensäure.  Im 
Sonnenlichte  entwickeln  dieselben  Pflanzen  eine  grosse  Menge 
Sauerstoff,  die  je  nach  der  Intensität  des  Lichtes  und  der  Quan- 
tität der  im  Wasser  gelösten  Kohlensäure  mehr  oder  weniger 
rein  ist. 

Nachdem  wir  nun  die  Einwirkung  des  Lichtes  in  Bezug 
auf  seine  Intensität  hinlänglich  geprüft  hatten,  erschien  es  uns 
von  Interesse,  vergleichungsweise  den  Einfluss  des  Lichtes,  das 

• f 

durch  verschiedengefarbte  Gläser  gegangen  war,  zu  untersuchen. 
Zu  diesem  Zwecke  brachten  wir  die  Apparate,  welche  die  Pflan- 
zen enthielten,  unter  Glaskästen.  Der  eine  derselben  bestand 
aus  ungefärbtem  Glase,  der  zweite  aus  mattgcschliffenem  Glase, 
der  dritte  aus  hellgelb  gefärbtem  Glase,  der  vierte  aus  Glas,  das 
durch  Kupferoxydul  roth  gefärbt  war,  der  fünfte  aus  grünem  und 
der  sechste  aus  blauem  Glase.  Die  zu  unseren  Versuchen  ange- 
wendeten Glasgefasse  hatten  zwei  Liter  Capacität  und  waren  mit 
gewöhnlichem  Wasser  angefüllt,  das  ungefähr  die  Hälfte  seines 
Volumens  an  Kohlensäure  enthielt. 

Wir  brachten  in  jedes  Gefäss  dieselbe  Anzahl  gleichkräftige 
Blätter,  welche  in  Summe  dieselbe  Oberfläche  darboten.  Wir 
wählten  deshalb  einen  Stengel  von  Potamogeton  perfotiatumy 
der  ungefähr  zwanzig  Blätter  hatte,  schnitten  den  oberen  und 
den  unteren  Theil  der  Pflanze  ab,  an  denen  die  Blätter  ungleich 
gross  sind  und  nahmen  nur  den  mittleren  Theil,  an  welchem 
die  Blätter  ziemlich  gleiche  Oberfläche  haben;  wir  nahmen  zwölf 


Digitized  by  Google 


189 


, , unter  dem  Wasser  lebender  Pflanzen. 

' t f 4 * ’ * r * ' t ' 

solcher  Theile  und  zerschnitten  sie  auf  die  Weise,  dass  jedes 
Blatt  an  einem  Stengelabschnitt  von  0,02  Meter  Länge  sass 
und  brachten  in  eine  jede  der  sechs  Flaschen  ein  Blatt  von 
jedem  Stengel. 

Jedes  Gelass  enthielt  also  im  Ganzen  zwölf  Blätter,  und 
diese  Blätter  gehörten  zugleich  allen  angewandten  Stengeln  an. 
Diese  Vorsichtsmaassregeln  waren  unerlässlich,  da  wir  kein 
anderes  ausführbares  Mittel  kannten,  um  die  Oberfläche  und  die 
vitale  Beschaffenheit  der  angewandten  Pflanzen  möglichst  gleich- 
massig  zu  machen.  Jedes  Glasgefäss  wurde  darauf  mit  einem 
mit  zwei  Röhren  versehenen  Korke  verschlossen ; die  eine  Röhre 
war  so  weit,  dass  ein  Weingeist-Thermometer  hineingebracht 
werden  konnte;  sie  ging  bis  auf  den  Boden  des  Gefasses.  Die 
zweite  Röhre  war  mit  Wasser  gefüllt  und  so  gebogen,  dass  das 
entwickelte  Gas  unten  in  ein  mit  Wasser  angefülltes  Probirglas 
geleitet  werden  konnte.  Auf  dem  Wasser  in  der  zweiten  Röhre 
befand  sich  eine  Schicht  Olivenöl. 

Die  so  vorgerichteten  Apparate  wurden  unter  die  Glaskästen 
gebracht  und  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt.  Nach  Verlauf  von 
zwei  bis  drei  Stunden  wurde  der  Versuch  unterbrochen  und 
die  Temperatur,  welche  das  Thermometer  in  einem  jeden  Ge- 
lässe  angab,  notirt.  Darauf  wurde  das  Gas  in  das  Probirglas 
dadurch  geleitet,  dass  durch  die  zweite  Röhre  Wasser  in  den 
Apparat  gegossen  wurde.  Das  Volumen  dieses  Gases  wurde 
unter  Berücksichtigung  der  Temperatur  und  des  Luftdruckes 
genau  bestimmt. 

Es  blieb  uns  nur  noch  die  Analyse  dieses  Gases  übrig;  zu 
diesem  Zwecke  Hessen  wir  die  Kohlensäure  durch  Aetzkali  und 
den  Sauerstoff  durch  Kupferblech  bei  Gegenwart  von  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  absorbiren. 
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Die  beiden  letzten  Spalten  dieser  Tabelle  geben  die  Zusam- 
mensetzung in  100  Theilen  des  ausgegebenen  Gases  nach  Abzug 
der  Kohlensäure.  Wenn  man  die  Zählen  dieser  Spalten  mit 
denen  vergleicht1,  welche  das  Volumen  des  aufgefangenen  Gasc^ 
ausdrücken;  so  findet  man,  dass  das  in  derselben  Zeit  und  für 
dieselbe  Quantität  der  Pflanze  entwickelte  Gas  von  verschiedener 
Zusammensetzung  ist,  und  dass  es  um  so  mehr  Sauerstoff  ent- 
hält, je  lebhafter  die  Rcduclion  der  Kohlensäure  in  den  Pflartzcn 
Sich  zeigt. 

Die  Zahlen,  welche  die  Volumen  des  aufgefangenen  Gases 
ausdrücken,  geben  gewissermaassen  den  Grad  des  Einflusses  der 
gefärbten  Gläser  auf  die  Lebhaftigkeit  des  Phänomens  an;  sic 
zeigen,  dass  das  Maximum  der  Einwirkung  bei  dem  mattgeschlif- 
fenen ungefärbten  Glase  statlfindet;  nach  diesem  kommt  das 
gelbe,  dann  das  farblose  durchsichtige,  das  rolhe,  das  grüne 

Glas,  und  zuletzt  das  blaue  Glas. 

7 * » 

^ t « * 

Es  könnte  nun  die  Frage  entstehen,  ob  die  Temperatur 
nicht  den  wesentlichsten  Anlheil  an  den  eben  angeführten  Re- 
sultaten gehabt  hätte.  Vergleicht  man  die  Zahlen  der  dritten 
Spalte  mit  denen  der  vierten,  so  wird  man  sich  überzeugen, 
dass  dem  nicht  so  ist,  denn  das  Gefäss*  das  sich  unter  dem 
farblosen  durchsichtigen  Glase  befindet,  war  bei  unseren  Ver- 
suchen stets  um  einige  Grad  wärmer,  als  selbst  das  Thermo- 
meter unter  dem  mattgescliliflenen  Glase  anzeigte  und  doch  war 
das  Volumen  des  aufgefangenen  Gases  unter  dem  letzteren  Glase 
grösser  als  unter  dem  ersteren. 

Man  sieht  leicht  ein,  dass,  wenn  man  diese  Untersuchungen 
auf  die  Luftpflanzen  ausdehnt , man  aus  unseren  Versuchen  all- 
gemeine Grundsätze  für  die  Construction  der  Gewächshäuser  wird 
aufstellen  können. 

* 

Wir  können  uns  jedoch  nicht  verhehlen,  dass  diese  Ver- 
suche nur  eine  Seite  der  Frage  zu  lösen  im  Stande  sind,  näm- 
lich die  practische  Seite;  wir  hätten  derselben  gern  eine 
grössere  Schärfe  dadurch  gegeben,  dass  wir  unsere  Pflanzen 
unter  den  Strahlen  des  Sonnenspeclrums  selbst  wachsen  Hessen ; 
wir  mussten  aber  diese  Idee  wegen  der  bedeutenden  Kosten, 
welche  die  Construction  eines  passenden  Apparates  verursacht 
hätte,  aufgeben. 
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Einfluss  der  Temperatur . • 

Bonnet  schrieb  die  yon  den  Blättern  ausgehende  Gasent- 
wickelung der  durch  die  Sonnenstrahlen  bewirkten  Temperatur- 
erhöhung zu.  Unsere  Versuche  wie  die  unserer  Vorgänger  zei- 
gen, dass  eine  solche  Idee  eine  irrige  ist.  Nachdem  wir  aber 
den  Einfluss  des  Lichtes  auf  die  in  Bede  stehende  Erscheinung 
nachgewiesen  hatten,  blieb  uns  noch  der  Einfluss  der  Temperatur 
zu  ermitteln  übrig. 

Zu  diesem  Zwecke  brachten  wir  die  Apparate,  in  welchen 
sich  die  Pflanzen  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  befanden,  in 
ein  grosses  Glasgelass,  das  mit  Wasser  angefüllt  war.  In  die- 
sem Wasser,  zu  dem  etwas  Eis  gesetzt  wurde,  konnten  sich  die 
Pflanzen  leicht  abkühlen.  Ein  Thermometer  ging  durch  den 
Kork  des  Apparates  und  war  dazu  bestimmt,  die  geringsten  Va- 
riationen der  Temperatur  anzugeben. 

Durch  Modification  der  Einwirkung  des  Eises  war  es  uns 
leicht,  abwechselnd  den  Einfluss  der  gesteigerten  Temperatur 
und  den  Einfluss  des  Sinkens  derselben  zu  ermitteln. 

1.  Steigende  Temperatur. 

Unsere  Apparate  wurden  den  27.  August  1848  in  die  Sonne 
gestellt;  das  Wasser  der  Gefässe  war,  ehe  es  dem  Lichte  aus- 
gesetzt wurde,  erst  auf  die  Temperatur  von  -f-  4°  gebracht 
worden. 

Die.  Gasentwickelung  war  anfänglich  null.  Als  die  Tempe- 
ratur des  Wassers  der  .Apparate  sich  allmählich  steigerte,  er- 
schienen bei  15°  einige  Blasen. . Die  anfänglich  sehr  schwache 
Entwickelung  wurde  immer  starker,  je  höher  die  Temperatur 
sich  steigerte  und  schien  bei  30°  ihr  Maximum  erreicht  zu  haben. 

Dieser  Versuch  wurde  mehrere  Male  wiederholt  und  wir  er- 
hielten die  Ueberzeugung,  dass  die  Gasentwickelung  nicht  unter 
einer  gewissen  Temperatur  beginnt. 

# i 

2 . Abnehmende  Temperatur . 

Wir  brachten  das  Wasser  in  den  Apparaten  auf  30°  und 
erniedrigten  darauf  die  Temperatur  durch  Zusatz  von  Eis.  Die 
Gasentwickelung  trat  sogleich  ein,  liess  aber  allmählich  nach. 
Wir  bemerkten  jedoch  mit  Erstaunen,  dass  die  Gasentwickelung 
bei  15°  immer  noch  mit  einer  gewissen  Lebhaftigkeit  fortwirkle 
und  erst  bei  10°  vollständig  beendigt  war. 
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• Diese  Versuche  lassen  sich  im  Folgenden  zusammenfassen. 
Die  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  die  dem  Sonnenlichte  aus- 
gesetzten Wasserpflanzen  beginnt  in  einem  Mittel,  dessen  Tem- 
peratur sich  von  +4°  steigerte,  nicht  unter  15°  und  scheint  bei 
30°  ihr  Maximum  zu  erreichen;  dieselbe  Zersetzung  geht  in 
einem  Mittel,  dessen  Temperatur  von  30°  abnimmt,  noch  hei 
14,  13,  12  und  11°  vor  sich  und  hört  bei  10°  auf. 

Dieses  Factum  ist  für  die  Physiologie  von  grosser  Wichtig- 
keit, wenn  man  es  zu  den  Beobachtungen  Chevreul’s  über  die 
Circulation  und  das  Aufsteigen  des  Saftes  in  den  Pflanzen  in  Be- 
ziehung bringt.  Dieser  Chemiker  zog  aus  seinen  Versuchen  fol- 
genden Schluss:  Sobald  durch  äussere  Ursachen  die  Bewegung 
des  Saftes  in  den  Pflanzen  begonnen  hat,  fahren  die  Säfte 
fort,  ungeachtet  einer  Abnahme  der  atmosphärischen  Temperatur, 
sich  noch  eine  Zeit  lang  zu  bewegen,  nach  Verlauf  welcher, 
wenn  die  äusseren  Umstände  nicht  günstiger  für  die  Vegetation 
werden,  die  Bewegung  schwächer  wird,  bis  sie,  nachdem  die 
ungünstigen  Umstände  entfernt  4worden  sind,  von  Neuem  beginnt 
QJourn , des  Savants , Mai  1822  p.  302), 

Wir  können  hier  nicht  den  Widerspruch  mit  Stillschweigen 
übergehen,  der  zwischen  unseren  Beobachtungen  und  einem  von 
Liebig  in  seiner  organischen  Chemie  angegebenen  Factum  zu 
bestehen  scheint;  dieser  Chemiker  giebt  an,  dass  während  des 
Winters  die  grünen  Theile  der  Wasserpflanzen,  die  sich  unter 
dem  Eis  befinden,  fortwährend  reines  Sauerstoffgas  entwickeln, 
wenn  sie  von  den  Sonnenstrahlen  getroffen  werden.  Wir  ver- 
suchten während  des  Winters  1849  mehrere  Male  diese  Beob- 
achtung zu  erneuern,  doch  stets  ohne  Erfolg.  Wir  beabsichtigen 
nicht,  die  Richtigkeit  der  von  Liebig  angegebenen  Thatsache 
in  Zweifel  zu  ziehen,  sondern  wir  glauben,  dass  über  diesen 
Gegenstand  noch  Dunkel  existirt,  das  nur  durch  neue  Unter- 
suchungen und  neue  Beobachtungen  zum  Verschwinden  gebracht 
werden  kann. 

Einfluss  der  Zusammensetzung  des  umgehenden  Mittels, 

Die  Kohlensäure  ist  augenscheinlich  die  hauptsächlichste  und 
unerlässlichste  Bedingung  für  die  Erzeugung  des  Sauerstoffs  durch 
die  Pflanzen.  Um  die  Natur  des  Phänomens  besser  studiren  zu 
können,  mussten  wir  dasselbe  unter  vier  verschiedenen  Bedingungen 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LIII.  4.  13 
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untersuchen,  1)  in  natürlichem  Flusswasser,  in  welchem  ausser 
Kohlensäure,  noch  Gase  und  Salze  gelöst  sind ; 2)  in  Flusswas- 
ser, aus  welchem  durch  Kochen  die  Gase  ausgetrieben  worden 
sind,  das  aber  noch  die  Salze  enthält  und  zu  welchem  man 
Kohlensäure  gesetzt  hat;  3)  in  lufthaltigem  destillirten  Wasser, 
zu  welchem  man  etwas  Kohlensäure  gesetzt  hat;  4)  in  luftfreiem 
destillirten  Wasser,  zu  welchem  etwas  Kohlensäure  gesetzt  wor- 
den ist  und  das  folglich  weder  atmosphärische  Luft  noch  Salze 
enthält. 

Resultate  der  Vegetation  von  Wasserpflanzen  in  fort - 
während  erneuertem  gewöhnlichen  Wasser . 

Unsere  Versuche  wurden  mit  dem  schon  beschriebenen  Ap- 
parate angestellt,  durch  welchen  unaufhörlich  ein  Strom  gewöhn- 
lichen Wassers  lief.  Um  Irrthümer  zu  vermeiden,  die  durch  die 
Luftblasen,  welche  durch-  den  Strom  in  den  Apparat  geführt 
werden,  entstehen  könnten,  brachten  wir  zwischen  dem  Apparat 
und  dem  Reservoir,  in  welchem  sich  das  Wasser  befand,  eine 
zweimal  tubulirte  Flasche  an,  di(f  bis  auf  ein  Fünftel  mit  Wasser 
angefüllt  war.  Eine  Röhre,  die  ungefähr  10  Centimeter  unter 
die  Oberfläche  des  Wassers  ging,  verband  das  Glasgefäss  mit 
dem  Reservoir;  eine  zweite  Röhre,  die  bis  auf  den  Roden  des 
Gelasses  ging,  verband  letztem  mit  dem  Apparat,  in  welchem 
sich  die  Pflanzen  befanden.  Mit  Hülfe  dieser  Vorrichtung  wurden 
die  Gasblascn,  welche  durch  die  erste  Röhre  mit  fortgerissen 
worden  waren,  in  dem  oberen  Tlieile  des  Gelasses  zurückge- 
halten und  nur  das  Wasser  konnte  durch  die  zweite  Röhre  in 
den  übrigen  Apparat  gelangen. 

Nachdem  die  Pflanzen  unter  diese  Bedingungen  gebracht 
worden  waren,  wurde  der  Versuch  sechs  Wochen  lang  mit  drei 
Arten  von  Pflanzen,  nämlich  mit  Potamogeton  perfotialum) 
Potamogelon  lucens  und  ]\aias  maxima  fortgesetzt.  Nach  Ver- 
lauf dieser  Zeit  fanden  sich  die  Pflanzen  vollkommen  gesund 
und  lebenskräftig;  sie  waren  fast  eben  so  gut  gewachsen,  als 
wenn  sie  unter  dem  Wasser,  in  welchem  sie  natürlich  leben, 
durch  die  Wurzeln  am  Boden  befestigt  gewesen  wären. 

In  der  ersten  Zeit  wurde  das  entwickelte  Gas  aufgefangen 
und  jeden  Tag  analysirt;  das  Volumen  und  die  Zusammensez- 
zung  des  so  erzeugten  Gasgemenges  waren  je  nach  der  Intensität 
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des  Lichtes,  je  nachdem  der  Himmel  rein  oder  nicht  rein  und' 
mehr  oder  weniger  nebelig  war,  für  alle  dem  Versuch  unter- 
worfenen Pflanzen  veränderlich.  Ein  constantes  Factum  liess 
sich  jedoch  nachweisen,  dass  nämlich  die  Quantität  des  in  einer 
gleichen  Zeit  entwickelten  Gases  um  so  grösser  und  um  so 
reicher  an  Sauerstoff  ist,  je  lebhafter  das  Licht  war.  Es  geht 
diess  aus  den  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Analysen 
hervor : 
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Diese  Tabelle  zeigt,  dass  die  relative  Menge  des  durch  die 
Pflanze  ausgeschiedenen  Stickstoffs  sehr  gross  sein  kann;  die 
von  uns  angestellten  Versuche  konnten  uns  aber  über  die  Quelle 
dieses  Gases  keinen  Aufschluss  geben.  Diese  wichtige  Frage 
war  der  Gegenstand  der  folgenden  Untersuchungen. 

Resultate  der  Vegetation  von  Wasserpflanzen  in  natürlichem 
durch  Sieden  von  der  Luft  befreiten 3 aber  mit  etwas 
Kohlensäure  imprägnirlcn  Wasser . 

Das  von  der  Luft  befreite  Wasser,  das  zu  unseren  Versuchen 
benutzt  wurde,  enthielt  auf  8 Liter  ungefähr  25  Centiliter  Koh- 
lensäuregas; das  Gas  wurde  in  dem  Maase  erneuert,  als  sich 
Sauerstoff  entwickelte,  so  dass  das  Wasser  ungefähr  stets  dieselbe 
Menge  Kohlensäure  enthielt.  Zu  diesem  Zwecke  setzten  wir  von 
Zeit  zu  Zeit  eine  gewisse  Menge  von  Luft  befreiten  Wassers  hinzu, 
das  eine  im  Voraus  bestimmte  Menge  Kohlensäure  enthielt. 

Den  30.  Juli  1849  brachten  wir  in  Gefasse,  welche  mit 
diesem  so  vorbereiteten  Wasser  angefüllt  waren,  acht  Stengel 
von  Potamogeton  perfoliatum , welche  zusammen  eine  Länge 
von  4,80  Meter  hatten  und  184  Kubikcentimeter  Wasser  ver- 
drängten. 

Den  ersten  und  den  zweiten  Tag  ging  die  Gasentwickelung, 
obgleich  der  Himmel  bedeckt  war,  ziemlich  rasch.  Den  dritten 
Tag  wurde  das  Weiter  schön  und  die  Gasentwickelung  sehr  in- 
tensiv; die  folgenden  Tage  aber  liess  die  Gasentwickelung,  ob- 
gleich das  Wetter  gleich  schön  blieb,  nach  und  wurde  endlich 
den  achten  Tag  unmerklich.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  hatte  die 
Intensität  der  grünen  Farbe  der  Blätter  bedeutend  abgenommen; 
einige  Theile  der  Blätter  schienen  selbst  vollständig  entfärbt  zu 
sein. 

Das  Volumen  des  jeden  Tag  aufgefangenen  Gasgemenges 
ist  in  der  zweiten  Spalte  der  nachstehenden  Tabelle  angegeben; 
die  dritte  und  vierte  Spalte  enthalten  die  Verhältnisse  von  Sauer- 
stoff und  Stickstoff  in  100  Volumentheilen  des  Gasgemenges. 
Die  letzte  Spalte  giebt  die  Totalmenge  des  ausgegebenen  Stick- 
stoffs an. 
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Au  gefangenes  Volumen  Zusammensetzung  Totalvolumcn 
»n  in  , 


Kubikcentiinetern  100  Theilen  aes 

bei  0°  u.  76°  Milliin.  Sauerstoff  Stickstoff  Stickstoffs 


Erster  Tag 

348 

84,30 

15,70 

54,6  Kubikcent. 

Zweiter  — 

569 

86.21 

13,79 

78i4  — 

Dritter  — « 

624 

88,00 

12,00 

74.8  — 

Vierter  — 

315 

89,74 

10,26 

32,3  — 

Fünfter  — 

226 

90.47 

9,53 

21,5  - 

Sechster  — 

162 

92,85 

8,15 

13,1  — 

Siebenter  — 

120 

95,66 

4,34 

5,2  — 

Achter  — , 

86 

97,10 

2,90 

2>  - 

Totalmengc 

282,4  Kubikcent. 

Diese  Analysen  zeigen  also  1)  dass  die  relative  Menge  des 
in  dem  ausgegebenen  Gasgemenge  enthaltenen  Sauerstoffs  sich 
immer  mehr  und  mehr  vergrössert,  so  dass  gegen  das  Ende 
des  Versuches  das  aufgefangene  Gas  fast  reiner  Sauerstoff  ist; 
2)  dass  das  Gesammtvolumen  des  in  den  verschiedenen,  nach 
einander  aufgefangenen  Gasgemengen  weit  grösser  als  das  Vo- 
lumen der  Pflanze  ist. 

Bei  unseren  Versuchen  konnte  dieses  Gas  nicht  von  dem 
Wasser  herrühren,  da  dasselbe  keinen  Stickstoff  enthielt;  es 
musste  folglich  durch  die  Pflanze  selbst  erzeugt  worden  sein; 
die  Pflanze  enthielt  daher  entweder  condcnsirten  Stickstoff  oder 
der  erzeugte  Stickstoff  röhrte  von  der  Zersetzung  der  Pflanzen- 
substanz selbst  her. 

Um  diese  beiden  Fragen  zu  lösen,  versuchten  wir  zuerst 
die  Menge  des  im  normalen  Zustande  in  den  Pflanzen  frei  ent- 
haltenen Stickstoffs  zu  bestimmen.  Zu  diesem  Behufe  brachten 
wir  in  einen  Ballon , der  mit  Kochsalz  gesättigtes  Wasser  ent- 
hielt, acht  frische  Stengel  von  Potamogeton , welche  zusammen 
ein  Volumen  von  196  Kubikcenlimctern  einnahmen.  Mit  Hülfe 
eines  Korkes  wurde  mit  dem  Ballon  eine  Entwickelungsröhre 
verbunden,  die  gleichfalls  mit  Salzlösung  angefüllt  war,  und  unter 
eine  graduirte  Röhre  führte,  die  mit  Wasser  gefüllt  war,  auf 
dessen  Oberfläche  sich  eine  kleine  Quantität  Olivenöl  befand. 

Das  Volumen  des  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  ent- 
wickelten Gases  betrug  bei  15°  und  bei  761  Millimetern  59 
Kubikcenlimeter.  Wir  analysirlen  dieses  Gas  und  fanden  es  in 

100  Theilen  zusammengesetzt 

Kohlensäure  42,50 
Stickstoff  57,50 
100,00 
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Diess  entspricht  ungefähr  33  Kubikcentimetera  Stickstoff  und 
ungefähr  4/6  von  dem  Volumen  der  Pflanze. 

Da  das  Volumen  des  Stickstoffs  weit  kleiner  als  das  der 
Pflanze  war,  so  lässt  sich  nicht  annehmen,  dass  das  Gas  in  dem 
Zwischenräume  der  Stengel  die  Quelle  der  grossen,  hei  den 
vorstehenden  Versuchen  erhaltenen  Menge  Stickstoff  sei.  Wir 
mussten  dieselbe  anderswo  suchen.  Zu  diesem  Zwecke  stellten 
wir  folgenden  Versuch  an. 

Zwanzig  Stengel  von  Potamogeton  perfoliatum  von  gleicher 
Ucppigkeit  und  von  fast  gleicher  Grösse,  wurden  von  demselben 
Orte  in  der  Seine  gesammelt.  Nachdem  sic  mit  destillirtem 
Wasser  gewaschen  worden  waren,  wurden  sie  in  zwei  Theile 
getheilt.  Zehn  Stengel  wurden  sogleich  bei  einer  Temperatur 
von  120°  getrocknet,  in  Pulver  verwandelt  und  in  einem  ver- 
schlossenen Gefässe  aufbewahrt.  Die  zehn  anderen  Stengel 
wurden  in  die  Apparate  gebracht  , welche  luftfreies  und  mit 
Kohlensäure  imprägnirtes  Wasser  in  dem  oben  angegebenen  Ver- 
\ hältnisse  enthielten.  Nach  Verlauf  von  sechs  Tagen  liess  die 
Gasentwickelung  nach;  die  Pflanzen  wurden  aus  den  Gefasscn 
genommen,  mit  derselben  Vorsicht  getrocknet,  wie  die  ersteren 
’ind  sodann  gepulvert.  Als  das  entwickelte  Gas  gemessen  wer- 
den sollte,  geschah  ein  Unfall  mit  der  Glasglocke,  so  dass  ein 
bedeutender  Verlust  des  Gases  stattfand.  Glücklicherweise  war 
das  Messen  das  Gases  nicht  absolut  nothwendig. 

Um  die  Menge  des  in  dem  Pulver  der  Pflanze  enthaltenen 
Stickstoffs  zu  erfahren,  wurde  das  gewöhnliche  Verfahren  der 
Elementaranalyse  angewendet. 

v 

Pflanze,  welche  unmittelbar  nach  dem  Herausnehmen  aus 
der  Seine  getrocknet  worden  war . 

0,753  Gr.  gepulverte  und  bei  110°  getrocknete  Pflanzen 
hinterliessen  nach  dem  Einäschern  in  einer  Platinschale  0,115 
Gr.  Rückstand,  entsprechend  15,28  p.  C. 

1,442  Gr.  derselben  Pflanze  gaben  beim  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd  54  Kubikcentimeter  Slickstoffgas  bei  14°  Temperatur 
und  766  Millim.  Barometerstand;  entsprechend  0,064  Gr.  oder 
5,23  p.  C.  Stickstoff. 
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Pflanze , welche , nachdem  sie  sechs  Tage  lang  in  der  Sonne 
in  luftfreiem , mit  Kohlensäure  leicht  imprägnirlen  Wasser 
vegetirt  halte  ^ getrocknet  wurde . 

1,384  Gr.  dieser  gepulverten  bei  110°  getrockneten  Pflanze 
liinterliessen  in  einer  Platinschale  verbrannt  0,183  Gr.  Rückstand, 
entsprechend  13,25  p.  C. 

1,202  Gr.  derselben  Pflanze  gaben  39  Kubikcent.  Stickgas 
hei  einer  Temperatur  von  15°  und  763  Millim.  Barometerstand, 
entsprechend  0,0458  Gr.  Stickstoff  oder  3,74  p.  C. 

Diese  Analysen  zeigen,  dass  die  Pflanze  beim  Vegetiren  in 
luflfreicm  Wasser  eine  beträchtliche  Menge  Stickstoff  auf  Kosten 
ihrer  eignen  Substanz  verlor. 

Vergleicht  man  diesen  Slickstoffverlust  mit  der  theilweisen 
Entfärbung  am  Ende  des  Versuches,  so  wird  man  zu  der  An- 
nahme veranlasst,  dass  zwischen  dem  Aushauchen  von  Sauer- 
stoff durch  die  Pflanze  und  der  Zersetzung  eines  stickstoffhal- 
tigen Bcstandthciles,  der  vielleicht  mit  der  grünen  Substanz  der 
Blätter  Zusammenhänge  eine  innige  Beziehung  stattfmdet.  Wir 
haben  uns  vorgenommen , später  in  diese  Frage  tiefer  einzuge- 
hen, die  mit  anderen  für  die  Ernährung  der  Kräuterfresser  so 
wichtigen  Fragen  in  naher  Verbindung  steht. 

Resultate  der  Vegetation  ron  Wasserpflanzen  in  lufthaltigem 
oder  luft freiem  deslillirten  Wasser , das  eine  geringe 
Menge  Kohlensäure  enthielt. 

Die  Resultate  der  Versuche  in  lufthaltigem  oder  luflfreiem 
deslillirten  Wasser,  das  etwas  Kohlensäure  enthielt,  waren  so 
ziemlich  dieselben;  cs  fand  jedoch  dabei  der  Unterschied  statt, 
dass  die  Sauerstoffentwickclung  in  dem  Wasser,  das  Luft  gelöst 
enthielt,  länger  anhielt.  In  dem  einen  wie  in  dem  anderen  Falle 
waren  die  Pflanzen  schnell  gebleicht.  Es  wurde  ein  Theil  der 
Salze,  die  in  der  Pflanze  enthalten  waren,  dadurch  ausgeschie- 
den; dieser  Theil  befand  sich  im  gelösten  Zustande  in  dem  um- 
gebenden Wasser.  Die  dem  Versuche  unterworfenen,  bei  110° 
getrockneten  und  eingeäscherlen  Pflanzen  liinterliessen  weniger 
Asche  als  dieselben  Pflanzen,  die  nicht  dem  Versuche  unterworfen 
worden  waren. 

Die  Resultate  der  Analyse  sind  folgende: 

0,910  Gr.  Pofrmogeton  perfoliatum , welche  mit  lufthaltigem 
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destillirten  Wasser  behandelt  worden  waren,  hintcrliessen  nach 
dem  Verbrennen  in  einer  Platinschale  0,210  Gr.  Rückstand, 
entsprechend  10,98  p.  C. 

1,068  Gr.  der  Pflanze,  mit  welcher  der  Versuch  in  luftfreiem 
destillirten  Wasser  angestellt  worden  war,  gaben  0,116  Gr. 
Asche,  entsprechend  10,86  p.  C.  Asche. 

Endlich  0,950  Gr.  der  getrockneten  Pflanze  aus  dem  Wasser, 
in  welchem  sie  natürlich  vorkommt  und  in  derselben  Zeit  aus 
dem  Wasser  entfernt  wie  die  vorigen,  gaben  0,150  Gr.  Rück- 
stand, oder  15,78  p.  C. 

Fassen  wir  in  der  Kürze  die  allgemeinen  Resultate  aus  den 
im  Vorstehenden  beschriebenen  Versuchen  zusammen,  so  wird 
man  die  Ueberzeugung  gewinnen,  dass  eines  Tlieils  der  Stick- 
stoff, anderen  Theils  die  Salze,  welche  sich  in  den  natürlichen 
Wässern  gelöst  befinden , einen  nothwendigen  Antheil  an  der 
Saucrstoflentwickelung  haben,  die  von  der  Zersetzung  der  Koh- 
lensäure durch  die  grünen  Theile  der  Wasserpflanzen  herrührt. 
Beide  bewirken  nicht  direct  dieses  Phänomen,  da  dasselbe  sich 
anfänglich  mit  grosser  Lebhaftigkeit  in  einem  Wasser,  das  keine 
Kohlensäure  enthält,  zu  erkennen  giebt,  sondern  indirect  auf  die 
Weise,  dass  sie  den  Pflanzen  gewisse  zur  Fortsetzung  ihres  ve- 
getabilischen Lebens  nothwendige  Bestandtheile  liefern. 

Diese  Resultate  veranlassen  ferner  die  Annahme,  dass  diese 
Zersetzung  unter  dem  Einflüsse  gewisser  organischer  stickstoff- 
haltiger Verbindungen,  die  wesentlich  veränderlich  sind,  vor  sich 
gehe.  Die  Zersetzung  der  Kohlensäure  scheint  in  einem  so 
hoben  Grade  mit  der  Zersetzung  dieser  Substanz  verknüpft  zu 
sein,  dass  die  Pflanze,  um  zu  leben,  nothwendigerweise  die  zu 
ihrer  Reproduction  nothwendigen  Elemente  aus  den  umgebenden 
Mitteln  entnehmen  muss.  Nach  dieser  Hypothese,  die  indess  auf 
positive  Beobachtungen  sich  stützt,  sind  gewisse  Elemente  in 
einem  Zustand  fortwährender  Erneuerung;  sie  ähneln  in  dieser 
Beziehung  einigen  organischen  Elementen  der  Thiere,  die  sich 
ohne  Unterlass  erneuern. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  alle  Fragen  aufzustellen,  die  sich 
an  dieses  Problem  knüpfen , das  unstreitig  eins  der  wichtigsten 
der  Naturphilosophie  ist. 

Wir  können  jedoch  nicht  umhin,  diesem  Stickstoffverlust 
eine  ganz  besondere  Aufmerksamkeit  zu  schenken  und  werden 
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die  äussere  Ursache  dieses  für  das  pflanzliche  Leben  so  wich- 
tigen Elementes  zu  erfahren  suchen. 

In  den  vorstehenden  Versuchen,  die  mit  destillirtem,  koh- 
lensäurehaltigen Wasser  angestellt  worden  waren,  dauerte  die 
Sauerstoffentwickelung  in  lufthaltigem  Wasser  länger  als  in  luft- 
freiem; dieser  Unterschied  konnte  nur  dem  Einfluss  des  im 
Wasser  gelösten  Stickstoffs  zugeschrieben  werden.  Anfänglich 
glaubten  wir,  dass  der  freie  Stickstoff  direct  von  der  Pflanze  as- 
similirt  werden  könnte.  Es  entstand  aber  nun  die  Frage,  ob 
diese  Quelle  die  einzige  sei,  oder  ob  der  Stickstoff  in  Verbindung 
nicht  als  Nahrungsmittel  für  die  Wasserpflanzen  dienen  könne.  Um 
diese  Frage  aufzuklären,  versuchten  wir  vergleichungsweise  die 
Einwirkung  einiger  Ammoniaksalze  auf  Wasserpflanzen,  die  sich 
unter  den  folgenden  Bedingungen  befanden. 

In  dem  ersten  Gefäss  befand  sich  gewöhnliches  lufthaltiges 
Wasser,  welches  25  Centiliter  Kohlensäure  auf  10  Liter  Wasser 
gelöst  enthielt. 

Das  zweite  Gefäss  enthielt  luftfreies  Wasser,  in  welchem 
Kohlensäuregas  aufgelöst  worden  war;  es  enthielt  ferner  1 Gr. 
schwefelsaures  Ammoniak  auf  10  Liter  Wasser. 

Das  dritte  Gefäss  enthielt  anstatt  des  schwefelsauren  Salzes 
das  salpetersaure  Salz  derselben  Base. 

Das  vierte  endlich  enthielt  bei  gleicher  Menge  Wasser,  die 
nämliche  Quantität  kohlensaures  Ammoniak,  d.  h.  0,0001  vom 
Gewichte  des  Wassers. 

Alle  Apparate  entwickelten  anfänglich  eine  grosse  Menge 
Sauerstoff;  die  Entwickelung  war  aber  bei  Weitem  langsamer  in 
den  Apparaten,  welche  Ammoniaksalze  enthielten.  Nach  Verlauf 
von  drei  Tagen  schritt  die  Vegetation  in  den  letzten  drei  Ge- 
fässen  nicht  mehr  fort,  während  sie  in  dem  ersten  Apparat  noch 
eben  so  lebhaft  als  beim  Beginne  des  Versuches  war. 

Aus  dem  ersten  Gefäss  hatten  sich  in  diesem  Zeitraum  ent- 
wickelt 1765  Kubikcent.  Gas,  aus  dem  zweiten  nur  160,  aus  dem 
dritten  140  und  aus  dem  vierten  nur  66. 

Diese  Resultate  zeigen,  dass  die  Ammoniaksalze,  namentlich 
aber  das  kohlensaure  Ammoniak  in  der  Menge,  in  der  sie  an- 
gewendet worden  sind,  einen  schädlichen  Einfluss  ausüben. 

Es  ist  aber  möglich,  dass  diese  Dosis  zu  stark  war;  wir 
betrachten  deshalb  diese  Frage  nicht  als  erledigt;  die  vorge- 
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schrittene  Jahreszeit  gestattete  uns  nicht,  die  zur  Aufklärung  die- 
ses Puncles  angesteüten  Versuche  zu  beendigen. 

Ueber  die  Bewegung  der  von  den  Pflanzen  absorbirten 

und  entwickelten  Gase. 

Es  lässt  sich  im  Voraus  schwer  angeben,  welcher  Theil  der 
Blätter  die  Absorption  der  Gase  und  namentlich  die  der  Kohlen- 
säure bewirkt.  Die  Struetur  der  beiden  Oberflächen  des  Blattes 
zeigt  keine  bemerkenswerthen  Unterschiede;  mindestens  gelang 
es  uns  bis  jetzt  nicht,  dergleichen  wahrzunehmen.  Eine  Beob- 
achtung, welche  wir  mehrmals  gemacht  haben,  kann  aber  über 
diesen  Punct  Aufklärung  geben. 

Wir  brachten  Stengel  von  Potamogeton  perfoliatum , dessen 
Blätter  auf  beiden  Seiten  vollkommen  rein  waren,  in  eines  der 
Wasserbassins  des  Brunnens,  dessen  Wasser  eine  beträchtliche 
Menge  kohlensauren  Kalk  in  Lösung  enthielt.  Diese  Vegeta- 
bilien  fuhren  fort  zu  leben,  als  wenn  sie  in  dem  Boden  sässen; 
nach  Verlauf  aber  von  ungefähr  vierzehn  Tagen  bemerkten  wir 
mit  Erstaunen,  dass  alle  Blätter,  und  namentlich  die  jüngsten, 
lebenskräftigsten  mit  einer  kreideartigen  Kruste  überzogen  waren. 
Bei  genauerer  Prüfung  fand  sich,  dass  dieser  Absatz  sich  immer 
auf  der  oberen  Seite  der  Blätter  befand,  während  die  untere 
Seite  stets  vollkommen  rein  war.  Die  Idee,  dass  dieser  Absatz 
nur  mechanisch  gebildet  worden  sei,  konnte  nicht  aufkomnien, 
da  die  Lage  der  Stengel  im  Wasser  eine  fast  horizontale  war 
und  die  oberen  Flächen  der  Blätter  die  entgegengesetztesten  Rich- 
tungen halten.  Die  verschiedene  Lage,  welche  sicher  auf  die 
Gruppirung  der  Moleküle,  wenn  dieselbe  durch  mechanische  Kraft 
herbeigeführt  worden  wäre,  einen  Einfluss  geäussert  haben  würde, 
war  aber  hier,  was  die  Form,  das  Aussehn  und  die  Dicke  des 
Absatzes  anbelangt,  ohne  Einfluss  geblieben.  Die  Ursache  musste 
also  eine  andere  als  eine  mechanische  sein;  um  dieselbe  aber 
zu  erfahren,  war  es  nothwendig,  dass  die  Natur  des  Absatzes 
chemisch  ermittelt  wurde;  eine  sehr  einfache  Analyse  zeigte  uns, 
dass  diese  Substanz  nur  reiner  kohlensaurer  Kalk  war. 

In  diesem  Factum  glaubten  wir  den  Gruud  der  Erscheinung 
zu  finden;  es  ist  bekannt,  dass  der  kohlensaure  Kalk  durch 
überschüssige  Kohlensäure  in  dem  Wasser  aufgelöst  erhalten  wird. 
Wenn  man  durch  irgend  ein  Mittel  diese  überschüssige  Kohlen- 
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säure  abscheidet,  so  setzt  sich  der  kohlensaure  Kalk  aus  der 
Lösung  ab.  Dieses  Salz  verrieth  uns  also,  indem  es  sich  an 
der  oberen  Fläche  der  Blätter  abselzt,  deutlich,  dass  hier  die 
Abscheidung,  oder  mit  anderen  Worten,  die  Absorption  der 
Kohlensäure  durch  die  Pflanze  slatlfänd. 

Nehmen  wir  das,  was  wir  weiter  oben  erörtert  haben,  für 
richtig  an,  so  wird  diese  Kohlensäure  in  dem  Innern  des  Blattes 
durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  die  grüne  Substanz  oder 
einen  stickstoffhaltigen  Körper,  welcher  dieselbe  begleitet,  zer- 
setzt. Wie  dem  nun  auch  sei,  so  steht  es  fest,  dass  der  abge- 
schiedene Sauerstoff  sich  nicht  sogleich  nach  Aussen  entwickelt, 
sondern  sich  in  den  Intercellulargängen  ansammelt  und  von  da 
aus  zum  Theil  durch  die  Seitenporen  entweicht. 

Der  Lauf  dieses  Sauerstoffstromes  in  dem  Innern  der  Pflanze 
ist  ein  sehr  bemerkenswerther;  er  geht  nämlich  constant  von 
den  Blättern  nach  den  Wurzeln.  Es  lässt  sich  diess  leicht  durch 
folgenden  Versuch  nachweisen.  Wenn  man  den  mittleren  Tlicil 
eines  Stengels  von  Polamogeton  oder  Ceralophyllum  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  horizontal  der  Sonne  aussetzt,  so  bemerkt 
man  nach  einigen  Augenblicken  aus  dem  Wurzelabschnitt  des 
Stengels  Gasblasen  sich  entwickeln,  während  sie  an  dem  an- 
deren Ende  unbedeutend  und  in  gewissen  Fällen  gar  nicht  zu 
bemerken  ist.  Dieser  Versuch  giebt,  man  mag  den  Stengel 
irgend  welche  Lage  geben,  unverändert  stets  dasselbe  Hesultat. 

Es  lässt  sich  demnach  nicht  bezweifeln,  dass  ein  Sauer- 
stoffstrom  von  der  Spitze  des  Stengels . nach  den  Wurzeln 
strömt.  Dieses  genau  constatirtc  Phänomen  lässt  sich  auch  in 
seinen  Folgen  betrachten.  Man  kann  nämlich  fragen,  ob  dieser 
zu  den  Wurzeln  gehende  Sauerstoff  keine  weitere  Bolle  bei  der 
Ernährung  der  Pflanzen  spielt,  oder  ob  derselbe  vielleicht  auf 
die  oxvdirbaren  organischen  Ueberreste,  welche  die  Wurzeln 
umgeben,  einwirkt,  und  dadurch  das  Vegetabil  fortwährend  mit 
einem  Kohlensäurequell  begabt.  Der  Ernährungsact  der  Pflanze 
gewährt  also  auch  zugleich  ein  zum  Fortbestehen  des  Lebens 
nollnvendiges  Nahrungsmittel. 

Schlüsse. 

1.  Die  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  die  grünen  Theile 
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der  unter  dem  Wasser  lebenden  Pflanzen  geht  nur  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Lichtes  vor  sich. 

2.  Im  Dunkeln  wird  keine  Kohlensäure  erzeugt. 

3.  Das  durch  gefärbte  Gläser  veränderte  Licht  hat  eine 
Intensität,  die  in  folgender  Ordnung  abnimmt: 

a ) mattes  geschliffenes  farbloses  Glas; 

b)  gelbes  Glas; 

c ) farbloses  durchsichtiges  Glas; 

d ) rolhes  Glas; 

e)  grünes  Glas; 

f)  blaues  Glas. 

4.  Zur  Entstehung  dieses  Phänomens  ist  eine  gewisse  Tem- 
peratur erforderlich;  bei  steigender  Temperatur  beginnt  es  nicht 
unter  15°;  bei  abnehmender  setzt  es  sich  bis  unter  diese  Tem- 
peratur bis  10°  über  Null  fort. 

5.  Die  Salze  und  die  Luft,  welche  sich  nebst  der  Kohlen- 
säure in  den  natürlichen  Wässern  finden , sind  zur  dauernden 
Erscheinung  unerlässlich. 

6.  Das  durch  die  Pflanzen  entwickelte  Gas  enthält  ausser 
Sauerstoff  eine  gewisse  Menge  Stickstoff.  Dieser  Stickstoff  rührt  zum 
grössten  Theile  von  der  Zersetzung  der  Pflanzensubstanz  selbst  her. 

7.  Der  Stickstoff  der  Luft,  welchen  das  Wasser  gelöst  ent- 
hält, scheint  zur  Ausgleichung  dieses  Verlustes  bestimmt  zu  sein; 
seine  Gegenwart  ist  unbedingt  nothwendig. 

8.  Das  Ammoniak  und  die  Ammoniaksalze,  welche  sich  im 
Wasser  in  der  Menge  von  0,0001  gelöst  befinden,  bewirken  sehr 
bald  den  Tod  der  Pflanzen. 

9.  Die  Absorption  der  Kohlensäure  geht  nur  auf  der  oberen 
Fläche  der  Blätter  vor  sich. 

10.  Der  Sauerstoff,  der  von  der  Zersetzung  der  Kohlen- 
säure herrührt,  geht  in  die  Intercellulargefasse  und  richtet  sei- 
nen Lauf  beständig  von  den  Blättern  nach  den  Wurzeln. 
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XXXVIII. 

Einige  vergleichende  Analysen  des  Blutes 
der  Pfortader  und  der  Lebervenen. 

Vom 

Prof.  Dr.  JLehmann . 

(Aus  dem  Berichte  über  die  Verhandlungen  der  K.  S.  Gesellschaft  der 
Wissenschaften  in  Leipzig.  Math.  phys.  Classc.  1850.  III.) 

Bei  der  Verschiedenheit  der  Ansichten  über  die  Function 
der  Leber,  die  Bildung  der  Galle  und  deren  Verwendung  schien 
es  von  einigem  Interesse,  eine  vergleichende  Untersuchung  der 
Materialien  auszuführen,  welche  der  Leber  zugeführt  werden, 
und  jener,  welche  aus  diesem  Organe  wieder  heraustreten.  Zwar 
hat  schon  vor  zehn  Jahren  Fz.  Simon  (Journ.  f.  pr.  Ch.  Bd. 22. 
S.  118)  zwei  vergleichende  Analysen  beider  Blularten  ange- 
stellt; allein  bei  der  damaligen  Dürftigkeit  der  zoochemischen 
Analyse  konnte  die  Untersuchung  im  Ganzen  nur  wenig  wissen- 
schaftliche Ausbeute  geben.  Oefter  ist  noch  in  neuerer  Zeit  das 
Pfortaderblut  analysirt  und  mit  dem  Jugularvenenblute  verglichen 
worden. 

Die  Untersuchungen,  welche  ich  heute  mittheiie,  beziehen 
sich  nur  auf  das  Blut  von  Pferden,  und  zwar  von  solchen,  welche 
fünf  oder  zehn  Stunden  nach  der  Fütterung  getödtet  wurden,  also 
entweder  zu  einer  Zeit,  wo  die  Dünndarm  Verdauung,  oder  (wie 
im  zweiten  Falle)  wo  die  Gallenabsonderung  ihren  Culminations- 
punct  erreicht  hat.  Das  Blut  wurde  übrigens  nur  von  solchen 
Pferden  entlehnt,  welche  wegen  „Abgetriebenseins“  getödtet 
wurden,  und  bei  deren  Section  sich  in  keinem  Organe  eine 
wesentliche  pathologisch-anatomische  Veränderung  vorfand.  Das 
Futter,  welches  die  Thierc  gewöhnlich  früh  fünf  Uhr  erhielten, 
bestand  aus  2*/2  Pfd.  Roggenkleie,  2 Pfd.  Häcksel  und  2 Pfd. 
Heu.  Getödtet  wurden  die  Thiere  durch  Einblasen  von  Luft  in 
die  äussere  Drosselader.  Unmittelbar  nach  dem  Sturze  des 
Thieres  ward  die  Bauchhöhle  geöffnet,  die  grossem  Zweige  der 
Pfortader  und  der  Lebervenen  unterbunden  und  aus  den  sorg- 
fältig getrennten  Gefässen  das  Blut  gesammelt,  so  dass  eine  Ein- 
mengung fremdartigen  Venenblutes  nicht  möglich  war. 


Digitized  by  Google 


I 


206  Leh  mann:  Einige  vergleichende  Anal ysend.  Blutes 

Das  Pfortaderblul  bildete  nach  dem  Gerinnen  einen  braun- 
rothen,  an  der  Luft  so  wie  nach  Anwendung  von  Alkalisalzen 
sich  hellrolh  färbenden,  consistenten  Kuchen  und  ein  nur 
schwach  opalisirendes  farbloses  Serum;  die  Placenla  war  ganz, 
wie  die  aus  Drossel-  oder  Sporaderblute  der  Pferde  erhaltene, 
mit  einer  dichten  Faserstoffkruste  bedeckt.  Ich  habe  in  sieben 
Fällen  das  Pfortaderblul  von  Pferden  untersucht,  die  während  der 
oben  bezeichneten  Stadien  der  Verdauung  getödtet  wurden,  und 
nicht  ein  einziges  Mal  fand  ich  den  Pfortaderblulkuchen  so,  wie 
er  oft  beschrieben  worden  ist:  dunkelgcfärbt,  weich,  locker  oder 
gar  zerfliessend.  Nur  bei  hungernden  Pferden  (öfter  noch  bei 
hungernden  Hunden)  zeigt  der  Blutkuchen  der  Pfortader  sm- 
weilen  einige  der  erwähnten  Eigenschaften,  er  gleicht  dann  mehr 
dem  Cruor  des  Milzvenenblutes.  Bei  Fleischfressern  findet  sich 
nie  eine  Kruste  im  Kuchen  des  Pforladerblutes , da  deren  nor- 
males Venenblut  überhaupt  nicht  zur  Krustenbildung  geneigt  ist. 
Das  Pfortaderblut  der  Thiere,  welche  zehn  Stunden  nach  der 
Fütterung  getödtet  worden  waren,  gab  einen  weit  weniger  volu- 
minösen Blutkuchen  als  das  jener,  die  seit  fünf  Stunden  nach 
dem  Futter  verendet  waren.  Das  spec.  Gewicht  des  Serums 
blieb  sich  aber  in  beiden  Fällen  ziemlich  gleich. 

Das  Lebervenenblut  war  stets  von  intensiv  kirschblaurothcr 
oder  dunkelvioletter  Farbe  und  schied  keinen  eigentlichen  ßlut- 
kuchen  ab;  nach  längerem  Stehen  senkten  sich  die  rothen  Kör- 
perchen etwas,  ohne  jedoch  eine  cohärentc  Placenla  zu  bilden; 
nur  einmal  in  sieben  Fällen  waren  einige  leicht  zerrührbare 
Flocken  im  Absätze  der  Blutkörperchen  zu  entdecken.  Das  Se- 
rum des  Lebervenenbluts  war  farblos,  aber  ziemlich  trübe;  sein 
spec.  Gewicht  völlig  unabhängig  von  der  Zeit  des  Todes  des 
Thieres,  in  allen  Fällen  ziemlich  constant. 

Bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  des  Pforladerblutes 
hat  man  die  farbigen  Körperchen  desselben  als  völlig  verschie- 
den von  denen  andern  Vcnenblutes  beschrieben  (G.  H.  Schultz, 
Simon,  F.  C.  Schmid);  man  sah  ihre  Formen  „unregel- 
mässig, ausgezackt,  gelappt,  eingebuchtet“,  ihre  Hüllen  „runz- 
lich  eingeschrumpft,  gefaltet,  zerknittert“,  ja  sogar  fleckenweise 
schattirt  oder  scheckig  (durch  ungleiche  Verlheilung  des  Pig- 
ments); ihre  Gruppirung  nur  in  unregelmässigen  Haufen  oder 
Inseln.  Des  sorgfältigsten  Suchens  ungeachtet  vermochte  ich 
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niemals  unregelmässige  Färbungen  und  Gestalten  der  farbigen 
Zellen  im  frischen  Blute  der  während  oder  bald  nach  der  Ver- 
dauung getödteten  Pferde  oder  Hunde  wahrzunehmen.  Was  die 
Gruppirung  der  Blutkörperchen  betrifft,  so  sah  ich  zwar  zuwei- 
len Haufen  derselben,  in  welchen  die  farbigen  Scheiben  mehr 
mit  ihren  Rändern  als  mit  den  flachen  Seiten  zusainmenhingen, 
allein  in  der.  grossen  Mehrzahl  der  Fälle  wurde  (bei  Pferdepforl- 
aderblut)  die  bekannte  geldrollenförmige  Aufreihung  beobachtet 
Auch  bei  Anwendung  von  Salzen  verhielten  sich  die  Blutkörper- 
chen des  Pfortaderblutes  ganz  wie  die  des  Drosseladerblutes. 

Die  farbigen  Zellen  des  Lebervenenblutes  waren  in  Haufen 
zusammengelagert,  aber  niemals  geldrollenförmig  aufgereiht;  ihr 
Senkungsvermögen  verhältnissmässig  sehr  gering;  in  ihrer  Fär- 
bung konnte  kein  Unterschied  von  der  der  Pfortaderblutzellen 
mit  Bestimmtheit  erkannt  werden;  der  erste  Blick  ins  Mikroscop 
auf  die  in  Bewegung  gesetzten,  rollenden  Körperchen  liess  sie 
aber  bei  Weitem  weniger  scheibenförmig  als  die  andern  Venen- 
blutes erkennen,  der  Dickedurchmesser  erschien  etwas  grösser, 
der  Querdurchmesser  etwas  kleiner;  die  centrale  Depression 
war  nur  an  wenigen  deutlich  wahrzunehmen;  übrigens  waren 
sie  scharf  contourirt,  glatt  und  klar  durchscheinend;  Zusatz  von 
neutralen  Alkalisalzen  liess  jedoch  jene  Concavilät  Anfangs  deut- 
licher hervortreten,  später  wurden  aber  viele  der  Zellen  dadurch 
verzerrt,  zackig,  gekerbt,  sternförmig  oder  gar  in  die  Länge 
gezogen.  Wurde  das  Lebervenenblut  auch  noch  so  stark  mit 
destillirtem  Wasser  verdünnt,  so  konnten  die  farbigen  Körper- 
chen doch  nicht  unsichtbar  gemacht  werden;  wenn  auch  ver- 
blasst oder  entfärbt,  erschienen  sie  einzeln  noch  als  scharf- 
contourirte  Blasen  oder  wie  einfache  Ringe;  meistens  waren 
sie  aber  zusammengelagerl  zu  finden ; sie  bildeten  dann  unter 
dem  Mikroscope  honigwabenförmig  oder  schuppenpanzerähnlich 
gezeichnete  Platten.  Simon  will  übrigens  im  Lebervencnblute 
so  kleine  gelärble  Körperchen  gesehen  haben,  dass  sie  kaum  Ve 
oder  */4  der  gewöhnlichen  Grösse  der  farbigen  Blutzellen  er- 
reichten; überdicss  sollen  sie  Molekülarbewegung  gezeigt  haben: 
etwas  dem  Aehnliches  habe  ich  nicht  finden  können.  Diese  Be- 
hauptung Si  m o n’s,  mehr  aber  noch  der  oben  erwähnte,  schein- 
bare Unterschied  in  den  Durchmessern  der  farbigen  Zellen  des 
Lebervenenblutes  von  denen  andern  Blutes  veranlasste  mich, 
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directe  Messungen  des  Flächendurclimessers  der  Zellen  im  Blute 
der  Lebervene  und  in  dem  der  Pfortader  anzustellen.  Obgleich 
die  Resultate  dieser  vergleichenden  Messungen  mit  den  theore- 
tischen Ansichten  über  das  endosmotische  Verhalten  der  Blut- 
zellen auffallend  übereinstimmen,  so  lege  ich  auf  dieselben  doch 
keinen  Werth  weiter,  da  weit  zahlreichere  Reihen  von  Messun- 
gen nothwendig  sind,  um  diese  Erfahrung  als  Thatsacke  zu  con- 
statiren.  Ich  führe  sie  daher  nur  als  isolirte  Beobachtungen  an. 
Die  Messungen,  an  je  zwanzig  farbigen  Zellen  des  Pfortader- 
und  des  entsprechenden  Lebervenenblutes  angestellt,  wurden  mit 
Hülfe  des  Glasmikrometers  ausgeführt;  die  Zahlen  sind  Decimaleu 
des  Millimeters. 

N 

OO 

in 

© 

©^ 

®~ 


o 

SS 


t^t^b^ooao©o>o>«-<d 

e*  S 


30 

in 

® 


® 

d 


d 

® 


N8>5iOOO^^«NNWM«M«^OtOaO 


30 

© 


® 

d 


cO 

® 

® 


>«©©b-t^i>»r^aoaoo©oeooao©®®©©©»H 
. • *n  in  xnminininioinminmininininmto 

T“  ° 

Ö*  © 

© 


© 

© 


© 

d 


m 

•9 

© 

© 


► 


b*  b^  © 

**  *««  »ft 


© 

© 

© 


© 

d 


© 

© 

© 

© 


o 


NSNCCa0900>0>0©©0©«HHHWWrt^i 

, »f5  in  © in  in  in  >n  in  © © © © © © © © © © © © 

Cu  © 

© 


© 

d 


der  Pfortader  und  der  Lebervenen.  209 

Es  ist  wohl  nur  ein  reiner  Zufall,  dass  in  den  beiden  Ver- 
gleichsfällen die  Querdurchmesser  der  Zellen  des  Lebervenen- 
blutes fast  genau  um  0,0015  Millim.  kleiner  gefunden  wurden, 
als  jene  des  Pfortaderblutes.  Bestätigte  sich  diese  Erfahrung 
wirklich  durch  weitere  Beobachtungen,  so  wäre  die  Erklärung 
derselben  wohl  nicht  einfacher  Weise  und  einzig  und  allein  in 
der  grössern  Dichtigkeit  des  Lebervenenblutserums  gegenüber  der 
des  Pfortaderserums  zu  suchen.  Denn  gelangen  die  Blutkörper- 
chen in  concentrirtere  Flüssigkeiten,  so  pflegt  die  centrale  De- 
pression nicht  zu  verschwinden,  sondern  sie  tritt  bekanntlich 
deutlicher  hervor;  bei  den  Körperchen  des  Lebervenenblutes  ist 
aber  gerade  das  Umgekehrte  der  Fall;  da  sie  im  Querdurch- 
messer sich  verjüngen,  im  Dickedurchmesser  erweitern,  so  könnte 
füglich  ihr  Rauminhalt  ganz  derselbe  sein,  wie  der  der  Pfort- 
aderblutzellen. Doch  muss  man  sich  hierbei  an  die  Wirkung 
des  Salmiaks  auf  die  Blutkörperchen  erinnern;  dieser  macht 
nämlich,  gleich  dem  Serum  der  Lebervene,  die  Blutscheiben 
kleiner,  aber  zugleich  fast  sphärisch. 

Simon  sah  im  Pforladerbhrte  keine  farblosen  Blutzellen 
oder  Lymphkörperchen ; diese  sind  jedoch  darin  enthalten  und 
zwar  kaum  in  geringerer  Anzahl  als  im  Blute  der  Drossel-  oder 
Sporader  des  Pferdes;  die  meisten  derselben  unterscheiden  sich 
aber  von  denen  andern  Blutes  durch  folgende  Eigenschaften: 
sie  sind  grob  granulirt,  nicht  unähnlich  kleinern  Körnchen- 
haufen, von  ziemlich  gleicher  Grösse  =0,0089  bis  0,0098  Millim.; 
auf  Wasserzusatz  quellen  sie  nicht  sichtlich  auf,  durch  Essig- 
säure werden  sic  durchscheinender,  lassen  aber  nur  selten  einen 
deutlichen,  scharfcontourirten,  glatten  Kern  wahrnehmen. 

Die  ausserordentlich  grosse  Menge  farbloser  Zellen  ist  für  das 
Lebervenenblut  sehr  characteristisch ; dieselben  kommen  theils 
einzeln  vor,  theils  zu  4 bis  11  Stück  zusammengeklebt;  ihre 
Grösse  ist  ausserordentlich  verschieden  von  0,0082  bis  0,0196 
Millim. ; die  kleinern  sind  meist  granulirt,  wie  mit  Körnchen  be- 
streut; einige  erscheinen  wie  Klümpchen  einer  amorphen  körni- 
gen Masse;  diese  kleinern  sind  es,  die  meist  in  Gruppen  Vor- 
kommen; die  grossem  werden  dagegen  gewöhnlich  isolirt  gefun- 
den. Die  letztem  sind  der  Mehrzahl  nach  wenig  granulirt;  ja 
ihre  Hüllenmembran  erscheint  so  glatt,  dass  sie,  abgesehen  von 
der  Farbe*  gewissermaassen  den  Dotterblasen  ähneln ; in  einzelnen 
Journ.  f.  praku  Chemie.  LIII.  4.  14 
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kann  man  ohne  Weiteres  einen  Kern  erkennen;  bei  den  meisten 
tritt  aber  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  oder  verdünnter  Essigsäure 
ein  einfacher,  linsenförmig,  excentrisch  liegender  Nucleus  hervor, 
indessen  finden  sich  auch  kleinere  Zellen,  die  Fettblässchen  glei- 
chen und  erst  auf  Zusatz  von  Essigsäure  einen  Kern  oder-  einen 
körnigen  Inhalt  sichtbar  werden  lassen.  Bei  sehr  starker  Ver- 
dünnung des  Lebervenenblutes  mit  destillirtem  Wasser  vermisst 
man  sowohl  in  der  Flüssigkeit  als  in  dem  alsdann  gebildeten 
Sedimente  jene  grösseren  und  kleineren  blasenartigen  Körper- 
chen; man  findet  alsdann  sowohl  in  den  Hüllenhaufen  der  far- 
bigen Blutkörperchen  als  in  der  Flüssigkeit  nur  dunklere  Klümp- 
chen, etwa  so  wie  sich  jene  Körperchen  darstellen  müssten, 
wenn  ihr  Inhalt  sich  entleert  und  ihre  Hüllcnmcmbranen  sich 
zusammengefaltet  hatten. 

Das  Serum  des  Pfortaderblutes  soll  gewöhnlich  gelbroth 
gefärbt  sein  von  suspendirten  Blutkörperchen;  ich  fand  in  dem 
klaren,  fast  farblosen  Serum  des  Pfortaderblules  während  der 
Verdauung  getödteter  Pferde  ausser  spärlichen  Fettbläschen  keine 
morphologischen  Elemente. 

Das  Lebervenenblut,  dessen  farbige  Zellen  sich  so  langsam 
senken,  lieferte  bei  längerem  Stehen  in  niederer  Temperatur  doch 
ein  ziemlich  farbloses,  obwohl  trübes  Serum ; die  Trübung  rührte 
von  der  Suspension  der  oben  beschriebenen  farblosen  Zellen  her; 
wahre  Fettbläschen  wurden  nicht  darin  wahrgenommen.  - 

Gehen  wir  zu  den  chemischen  Bestandlheiien  beider  Blut- 
arten über. 

Den  Faserstoff  des  iPfortaderblutes  hat  man  gewöhnlich 
als  eine  schmierige,  schleimartige  Masse  dargestellt,  welche  unter 
dem  Mikroscope  nicht  jene  verfilzten  Fäden,  wie  normal  geron- 
nener Faserstoff,  sondern  eine  „zusammenhängende,  von  Un- 
ebenheiten durchfurchte,  gallertartige“  Substanz  bilden  sollte. 
In  dem  von  mir  untersuchten  Pfortaderblute  der  Pferde  fand  ich 
den  Faserstoff  durchaus  normal;  ja  es  gelang  mir  sogar  in  einem 
Falle  die  Gerinnung  des  Fibrins  unter  dem  Mikroscope  zu  ver- 
folgen; die  allmähliche  Bildung  der  Fäden,  das  Einrahmen  der 
Körperchen  durch  dieselben  u.  s.  w.  war  hier  eben  so  schön 
wahrzunehmen,  als  man  es  nur  in  einem  Tropfen,  der  von  der 
Oberfläche  langsam  gerinnenden  Blutes  (in  dem  sich  die  rothen 
Zellen  schnell  senken)  genommen  ist,  je  beobachten  kann. 
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Das  Lebervenenblut  enthält  kein  Fibrin ; nur  einmal  fand 
ich  Spuren  desselben.  Will  man  freilich  jenes  Gemeng  von  farb- 
losen Zellen  und  den  Hüllen  der  farbigen,  Faserstoff  nennen, 
so  findet  sich  genug  davon  im  Lebervenenblute.  Darum  hat  auch 
Simon,  als  er  nach  der  gebräuchlichen  Methode  Faserstoff  aus 
dieser  Blutart  abzuscheiden  versuchte,  eine  gar  nicht  unbedeu- 
tende Menge  desselben  gefunden  (0,25  und  0,26  p.  C.).  Lässt 
man  frisches  Lebervenenblut  stehen,  bis  sich  etwas  Serum  abge- 
schieden bat,  und  untersucht  den  sogenannten  Blutkuchen,  so 
wird  man  in  demselben  gewöhnlich  weder  beim  vorsichtigen 
Abgiessen  einzelne  schleimige  Flocken  noch  bei  der  mikroscopi- 
schen  Betrachtung  zwischen  den  Zellen  irgend  welche  morpho- 
logische Theile  wahrnehmen  können;  nur  einmal  fand  ich  ein  paar 
kleine  Flocken,  die  unter  dem  Mikroscop  die  verworrenen  Fäden 
oder  das  fasrige  Netzwerk  geronnenen  Fibrins  erkennen  Hessen. 

Gedenkt  man  aus  der  sogenannten  Placenta  des  Leber- 
venenblutes den  vermeintlichen  Faserstoff  leye  artis  mit  Wasser 
auszuwaschen,  so  erhält  man  allerdings  eine  nicht  geringe  Menge 
einer  schleimig-flockigen  Substanz,  die  alsbald  die  Maschen  des 
Papier-  und  selbst  die  des  Lcinwandlilters  verstopft.  Decantirt 
man  zu  wiederholten  Malen  die  über  diesen  Flocken  befindliche 
rothe  Flüssigkeit,  nachdem  man  sie  öfter  mit  destillirtem  Wasser 
angerührt  hat,  so  findet  man  in  dem  unlöslichen  Rückstände 
nichts  als  die  oben  beschriebenen  Hüllen  der  farblosen  und 
farbigen  Blutzellen,  aber  nichts  Fadiges  oder  Fasriges,  nichts 
Fibrinähnliches,  ja  kaum  etwas,  was  einer  sogenannten  Faser- 
stoffscholle gliche. 

Diese  HüUensubstanz  ist  aber  ebensowohl  aus  Pfortader- 
blute als  aus  anderem  Venenblute  zu  erhalten;  ein  vielleicht 
bedeutungsvoller  Unterschied  ist  nur  der,  dass  das  Lebervenen- 
blut weit  mehr  solcher  Substanz  liefert,  als  irgend  ein  anderes. 
Zerschneidet  man  die  Placenta  des  Blutes  der  Pfortader  oder 
Jugularvene  und  presst  die  blutzellenreiche  Flüssigkeit,  den  so- 
genannten Cruor,  aus,  so  erhält  man  ein  dem  Lebervenenblut- 
kuchen entsprechendes  Object.  Mischt  man  gleiche  Volumina 
solcher  Flüssigkeit  vom  Pfortader-  und  Lebervenenblute  mit  der 
30  oder  40fachen  Menge  destillirten  Wassers  und  lässt  die  Pro- 
ben in  hohen  Glascylindcrn  oder  Bechergläsern  einige  Zeit  ste- 
hen: so  wird  sich  aus  beiden  Blutarten  jenes  weisse,  lockere 
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Sediment  absetzen,  allein  das  des  Lebervenenblutcruors  wird 
ein  ungefähr  sechsmal  grosseres  Volumen-  cinnehmen,  als  das 
des  Pfortaderblutcruors.  Aus  100  Th.  Cruor  des  Pfortaderblutes 
erhielt  ich  0,245  Th.  solcher  Hullenmembran,  aus  dem  des  Leber- 
venenblutes aber  ein  Mal  1,98,  ein  ander  Mal  2,43  Th. 

Wie  die  physikalische  Untersuchung,  so  spricht  auch  die 
chemische  gegen  die  Identität  dieser  Substanz  mit  Fibrin:  selbst 
nach  24  und  48stündiger  Digestion  derselben  mit  der  bekannten 
Salpetersolution  bei  37°  C.  wird  sie  nicht  aufgelöst;  in  der  Flüs- 
sigkeit findet  sich  nach  Verlauf  dieser  Zeit  weder  eine  in  der 
Hitze  gerinnbare  noch  eine  durch  Essigsäure  fällbare  Substanz. 
In  salzsäurehaltigem  Wasser  quillt  diese  Substanz  nicht  bloss  auf, 
sondern  sie  löst  sich  fast  vollständig;  der  darin  unlösliche  Rück- 
stand zeigt  eine  texturlose,  körnige  Masse  (vielleicht  Kerne  und 
Fett  der  farblosen  Zellen).  Auf  trocknem  und  nassem  Wege  mit 
Alkalien  behandelt,  gab  sie  gegen  Blei-  und  Silbersalze  keine 
Schwefelreaction.  Dieses  sind  wohl  der  Beweise  genug  für  die 
Differenz  dieser  Substanz  und  der  in  Fäden  gerinnbaren  Materie 
des  Blutes. 

Nebenbei  sei  noch  bemerkt,  dass  bei  Weitem  weniger  das 
Fibrin  als  diese  Substanz  es  ist,  was  die  Colatorien  beim  Filtri- 
ren  des  sogenannten  Faserstoffs  so  schnell  verstopft,  und  dass 
der  Antheil  an  dieser  Substanz  der  Grund  ist,  weshalb  in  Sal- 
peterwasser übrigens  löslicher  Faserstoff  niemals  vollständig  mit 
jenem  in  eine  klare  Flüssigkeit  verwandelt  werden  kann. 

Nur  die  Unbekanntschaft  mit  der  verschiedenen  Coagulir- 
barkeit  und  Gerinnungsform  des  Albumins  in  salz-  und  alkali  • 
haltigen  Flüssigkeiten  konnte  frühere  Beobachter  verleiten,  eine 
innere  Verschiedenheit  des  Albumins  der  Pfortader  von  dem 
der  anderen  Venen  anzunehmen.  Des  Lebervcnenblutes  Albu- 
min gerann  gleich  leicht  oder  gleich  schwer,  wie  das  des 
Pfortaderblutes. 

Da  es  nicht  unwahrscheinlich  ist,  dass  Bestandteile  der  in 
den  Darmcanal  ergossenen  Galle  von  dort  aus  wieder  resorbirt 

werden:  so  wurde  das  Pfortaderblut  auf  die  verschiedenen  Be- 

% 

standlheile  und  Umwandlungsproducte  der  Galle  untersucht, 
allein  weder  eines  noch  das  andere  gefunden.  Von  den  harzigen 
Säuren  der  Galle  war  in  dem  alkoholischen  und  auch  im  äthe- 
rischen Exlract  des  Pfortaderblutes  keine  Spur  zu  entdecken; 
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das  ätherische  Extract  giebt  zwar  mit  Zucker  und  Schwefelsäure 
bei  längerm  Stehen  an  der  Luft  eine  blaue  Färbung : allein  diese 
hängt  bloss  vom  Fettgehalte  desselben  ab.  Ich  halte  eine  Ver- 
wechslung von  Fett  mit  den  harzigen  Säuren  der  Galle  nicht  gut 
für  möglich;  denn  nach  Anwendung  von  Zucker  und  Schwefel- 
säure auf  Galle  tritt  die  bekannte  Reaction  sehr  bald  ein,  wäh- 
rend bei  blosser  Gegenwart  von  Fett  die  blaue  Färbung  erst 
nach  längerer  Zeit,  bei  reichlichem  Zutritt  von  atmosphärischer 
Luft  und  daher  gewöhnlich  nur  in  dünnen  Lagen  mit  grösserer 
Deutlichkeit  zum  Vorschein  kommt.  Eben  so  wenig  wie  Gallen- 
säure konnten  in  den  Extracten  des  Pfortaderblutes  Taurin  und 
Glycin  nachgewiesen  werden.  Eine  schwefelhaltige  Substanz 
wurde  bei  der  Oxydation  durch  Salpeter  und  Natronhydrat  im 
alkoholischen  Extracte  entdeckt,  allein  es  wies  sich  später  aus, 
dass  diese  auch  in  anderm  Venenblute  vorkommt. 

Obgleich  nach  dem  reichlichen  Vorkommen  von  Zucker  im 
Darminhalte  während  der  Verdauung  stärkemehlhaltiger  Nahrungs- 
mittel zu  erwarten  stand,  dass  dieser,  von  den  Darm venen 
resorbirt,  sich  im  Pfortaderblute  einslellen  müsse:  so  war  doch 
in  einigen  Fällen  so  wenig  Zucker  darin  enthalten,  dass  er  nicht 
einmal  qualitativ  nachgewiescn  werden  konnte;  gewöhnlich  waren 
nur  Spuren  desselben  zu  erkennen,  und  nur  zweimal  soviel, 
dass  quantitative  Bestimmungen  versucht  werden  konnten.  Da 
ich  erst  jüngst  (in  meinem  Lehrb.  d.  physiol.  Chemie)  die  ana- 
lytischen Methoden,  welche  ich  bei  zoochemischen  Untersuchun- 
gen für  die  tauglichsten  halte  und  daher  einzuschlagen  pflege, 
ausführlicher  angegeben  habe:  so  dürfte  es  hier  wohl  überflüssig 
sein,  genauer  über  die  Wege  zu  referiren,  welche  ich  bei  der 
quantitativen  Bestimmung  des  Zuckers,  so  wrie  im  Allgemeinen 
bei  den  folgenden  Analysen  des  Blutes  eingeschlagen  habe.  Ich 
bemerke  hier  nur  in  Bezug  auf  die  Zuckerbestimmung,  dass  ich 
aus  dem  alkoholischen  Auszüge  des  Blutrückstands  durch  eine 
frisebbereitete  alkoholische  Kalilösung  den  Zucker  fällte,  das 
Präcipitat  in  weinsäurehaltigem  Wasser  löste  und  entweder  im 
Fr  e s e n i u s-W i 1 1 ’schen  Apparate  mit  Hefe  in  Gährung  versetzte 
oder  mittelst  der  Fehling ’schen  Kupferprobe  bestimmte. 

Das  alkoholische  Extract  von  32,742  Gr.  festen  Rückstands 
des  Pfortaderblutes  gab  bei  der  Gährung  0,027  Gr.  Kohlensäure, 
welche  s=  0,018  Gr.  Zucker  (Cj2H12012)  entsprechen;  sonach 
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wären  im  Rückstände  des  Pfortaderblutes  *=  0,055  p.  C.  Zucker 
enthalten  gewesen. 

Der  in  55,641  Gr.  Serum  des  Pfortaderblutes,  enthaltene  Zucker 
reducirte  0,0065  Gr.  Kupferoxyd , welche  0,00588  Zucker  ent- 
sprechen; demnach  waren  in  diesem  Serum,  welches  von  einem 
fünf  Stunden  nach  dem  Fressen  getödteten  Pferde  herrührte, 
0,0052  p.  C.  Zucker  enthalten. 

Schon  bei  der  qualitativen  Untersuchung  des  Lebervenen- 
blutes zeigte  sich,  dass  dieses  nicht  bloss  constant  Zucker  ent- 
halte, sondern  auch  weit  mehr,  als  das  Blut  irgend  einer  an- 
dern Vene. 

26,872  Gr.  wohlgetrockneter  Rückstand  dieses  Blutes  gaben 
aus  der  alkoholischen  Lösung  mit  Kali  einen  Niederschlag,  der, 
mit  Weinsäure  lind  Hefe  versetzt,  0,083  Gr.  Kohlensäure  ent- 
wickelte; jener  Rückstand  enthielt  sonach  0,635  p.  C.  Zucker. 

21,276  Gr.  des  festen  Rückstands  vom  Lebervenenblute  eines 
andern  Pferdes  lieferten  bei  gleicher  Behandlung  0,093  Gr.  Koh- 
lensäure; unter  den  festen  Stoffen  dieses  Blutes  fanden  sich 
also  0,893  p.  C.  Zucker. 

31,704  Gr.  des  gleichen  Objectes  von  einem  dritten  Pferde 
gaben  0,120  Gr.  Kohlensäure;  also  0,776  Th.  Zucker  in  100  Th. 
festen  Rückstands. 

32,203  Gr.  Serum  von  Lebervenenblut  lieferten  so  viel  durch 
Kali  aus  alkoholischen  Lösungen  fällbaren  Stoffs,  dass  dadurch 
0,0042  Gr.  Kupferoxyd  in  Oxydul  verwandelt  wurden ; demnach 
waren  in  diesem  Serum  = 0,0059  p.  C.  Zucker  enthalten. 

41,503  Gr.  dergleichen  Serums  von  einem  andern  Pferde 
lieferten  so  viel  von  jenem  Stoffe , dass  0,0037  Gr.  Kupferoxyd 
reducirt  wurde;  also  enthielt  dieses  Serum  = 0,0041p.  C.  Zucker. 

Auch  das  Lebervenenblut  fleischfressender  Thiere  enthält 
Zucker.  Hr.  Cand.  med.  Funke,  einer  meiner  Schüler,  erhielt 
aus  11,258  Gr.  festem  Rückstände  des  Lebervenenblutes  eines 
Hundes  = 0,0461  Gr.  Kohlensäure;  demnach  waren  im  Rück- 
stände dieses  Blutes  — 0,838  p.  C.  Zucker  enthalten. 

Nach  Gl.  Bernard  hat  Fr  er  ich  s in  der  Leber  pflanzen- 
fressender und  fleischfressender  Thiere  wiederholt  Zucker  gefun- 
den, und  zwar  auch  dann,  wenn  die  betreffenden  Thiere  nur 
mit  Fleisch  gefüttert  worden  waren.  Da  das  Blut  anderer  Venen 
bei  weitem  weniger  Zucker  enthält,  als  das  der  Lebervenen  (C. 
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Schmidt  fand  im  Blute  des RindesO, 0019  bis 0,0074 p.m. Zucker, 
in  dem  eines  Hundes  0,015 p.m.,  in  dem  einer  Katze  0,021  p.  m.), 
so  kann  kaum  mehr  ein  Zweifel  darüber  obwalten,  dass  bei  den 
Umwandlungen,  welche  thierische  Stoffe  in  der  Leber  erleiden, 
Zucker  gebildet  wird,  und  dass  somit  die  zuerst  von  CI.  Ber- 
nard  aufgestellte  und  auf  das  Vorkommen  von  Zucker  im  Leber- 
safte begründete  Ansicht,  die  Leber  sei  ein  Bildungsorgan  von 
Zucker,  durch  das  reichliche  Vorkommen  dieses  Stoffes  in  der 
Lebervene  bestätigt  wird. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Fettes  in  organischen 
Materien  ist  noch  mit  Inconcinnitäten  verbunden,  welche  man 
bis  jetzt  nur  zum  Theil  zu  vermeiden  gelernt  hat.  Abgesehen 
davon,  dass  einige  Bestandtheile  des  durch  Wasser  von  nicht 
fettigen  Materien  befreiten  Aetherextracts  über  100°  noch  Was- 
ser zurückhalten,  andere  aber  sich  zu  verdächtigen  und  zu  zer- 
setzen anfangen,  so  wird  gerade  beim  Blute  die  Fettbestimmung 
oft  dadurch  illusorisch,  dass  das  Fett  mehr  oder  weniger  Häma- 
tin aufgenommen  hat;  diess  ist  auffallender  Weise  zwar  häufig, 
aber  keineswegs  immer  der  Fall.  Daher  kann  es  geschehen,  dass 
man  z.  B.  zuweilen  aus  dem  Lebervenenblute  weit  mehr  Fett 
erhält,  als  aus  dem  fettreichen  Pfortaderblute.  Man  darf  bei  der 
Fettbestimmung  des  Blutes  eben  so  wenig  das  alkoholische 
Exlract  des  festen  Rückstands  mit  Aether  auszuziehen  vergessen, 
als  man  unterlassen  darf,  die  gesammelten  ätherischen  Exlracte 
mit  Wasser  zu  behandeln;  namentlich  giebt  das  Lebervenenblut 
nicht  wenig  von  einer  in  WTasser  löslichen  Substanz  mit  an  den 
Aether  ab;  vernachlässigt  man  diese  Vorsicht,  so  kann  man  im 
Lebervenenblute  leicht  eine  höhere  Zahl  für  das  Fett  erhalten, 
als  im  Pfortaderblute. 

In  folgenden  drei  Fällen  wurde  der  Fettgehalt  des  Pfort- 
aderblutcs  mit  dem  des  Lebervenenblutes  verglichen. 

0,930  Gr.  fester  Rückstand  des  Pfortaderblutes  eines  fünf 
Stunden  nach  der  Fütterung  getödteten  Pferdes  lieferten  = 0,030Gr. 
Fett;  1,068 Gr.  fester  Rückstand  des  Lebervenenblutes  von  dem- 
selben Thiere  = 0,018  Gr.  Von  einem  andern  in  gleicher  Zeit 
nach  dem  Füttern  getödteten  Pferde  lieferten  1,468  Gr.  fester 
Rückstand  des  Pfortaderblutes  = 0,053  Gr.  und  1,284  Gr.  des 
Lebervenenblutes  = 0,033  Gr.  Fett.  Von  einem  zehn  Stunden 
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nach  der  Fütterung  getödteten  Pferde  gaben  1,245  Gr.  fester 
Rückstand  des  Pforladerblutes  = 0,042  und  1,541  Gr.  des  Leber- 
venenblutes = 0,030  Gr.  Fett.  Demnach  beträgt  der  Fettgehalt 
des  festen  Rückstands  im 

Pfortaderblute 
Nr.  I.  3,226 

3,610 


Nr.  II. 
Nr.  III. 
Mittel 


Lebcrvenenblute 
1,685 
2,570 

3,373  1,946 

3,403  2,100 

ln  reinem  Serum  des  Pfortaderblutes  konnte  kein  Eisen 
nachgewiesen  werden;  das  Eisen  ist  also  im  Pfortaderblute 
hauptsächlich  in  den  Zellen  enthalten.  Die  vergleichenden  Be- 
stimmungen des  Eisengehalts  in  beiden  Blutarten  ergaben  fol- 
gende Resultate : Nr.  I und  II.  rühren  von  Pferden  her,  die  fünf 
Stunden,  Nr.  III.  von  einem  Pferde,  welches  zehn  Stunden  nach 
der  Fütterung  getödtet  wurde.  I.  4,561  Gr.  fester  Rückstand  des 
Pfortaderblutes  gab  beim  Einäschern  u.  s.  w.  0,014  Gr.  Eisen- 
oxyd, 3,944  Gr.  des  Lebervenenblutes  0,008  Gr.  II.  5,488  Gr. 
Rückstand  des  Pfortaderblutes  = 0,013  Gr.  Eisenoxyd  und 
6,112  Gr.  des  Lebervenenblutes  = 0,010  Gr.  III.  8,644  Gr. 
Rückstand  des  Pfortaderblutes  = 0,025  Gr.  und  7,414  Gr.  des 
Lebervenenblutes  = 0,015  Gr.  Eisenoxyd.  An  metallischem  Eisen 
ist  demnach  in  100  Theilen  des  festen  Rückstands  von  jeder  der 
beiden  Blutarten  enthalten: 


Pf. 

Lv. 

I. 

0,213 

0,139 

II. 

0,164 

0,112 

III. 

0,201 

0,140 

Mittel 

0,193 

0,130 

Die  folgenden  quantitativen  Bestimmungen  wurden  angestellt 
an  den  Blutarten  von  vier  Pferden,  welche  fünf  Stunden  nach 
der  Fütterung  getödtet  wurden  (I.  bis  IV  ),  und  von  zwei  Pferden, 
die  erst  zehn  St.  nach  der  Fütterung  verendeten  (V.  und  VI.). 

Das  Verhältniss  zu'ischen  Serum  und  Blutkuchen  wurde 
gefunden: 


I.  Pfortadbl.  16,61 

II.  „ 75,495 

III.  „ 23,675 

IV.  „ 17,184 

V.  „ 182,68 

VI.  „ 98,47 


33,39  Gr.  Lebcrvbl.  8,30 
138,320  „ 

41,880  „ 

34,282  „ 

99.90 


»» 


61,87 


»7 


31 


34,880 

10,683 

7,679 

50,20 

34,59 


40,70  Gr. 

187,915  , 
57,450  , 
44,632  , 

167.75  , 

123.76  , 
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Demnach  trennen  sich  100  Theile  in 


Pfortai 

I e r b I u t 

Leb  erve 

nenblut 

• Serum 

Bl  utk. 

Serum 

Dl utk. 

Nr.  I. 

332,2 

687,8 

143,1 

856,9 

Nr.  II. 

353,09 

646,91 

156,57 

843,43 

Nr.  III. 

361,14 

638,86 

156,94 

843,06 

Nr.  IV. 

333,9 

666,1 

146,8 

853,2 

Nr.  V. 

646,47 

353,53 

230,33 

769,67 

Nr.  VI. 

614,14 

385,86 

218,41 

781,59 

Zehn  Stunden  nach  der  Aufnahme  von  Nahrungsmitteln  ist 
also  das  Pfortaderblut  bei  weitem  reicher  an  Serum  oder  ärmer 
an  Blutkuchen,  als  während  der  besten  Verdauung;  das  Ver- 
hältniss  des  Serums  zum  Blutkuehen  ist  im  letztem  Falle 
— 100  : 193 , im  ersteren  = 100  : 58,6.  Auch  im  Lebervenen- 
blute  reflectirt  sich  der  Einfluss  der  Verdauung;  das  durch- 
schnittliche Verhällniss  zwischen  Serum  und  Blutkuchen  dieses 
Blutes  ist  fünf  Stunden  nach  Aufnahme  der  Nahrungsmittel 
= 100  : 563,  zehn  Stunden  nach  derselben  = 100  : 346.  Nach 
diesen  Zahlen  bedarf  es  kaum  der  Erwähnung,  dass  im  Leber- 
venenblute  durchgängig  das  Volumen  des  Blulkuchens  weit  mehr 
iiber  das  des  Serums  überwiegend  ist,  als  im  Pfortaderblute. 

Bucksichtlich  des  Gehalts  der  verschiedenen  Blutarten  an 
Wasser  und  festen  Bestandtheilcn  wurden  folgende  Zahlen- 
resultate erlangt: 

Nr.  I.  Pfortaderblut:  9,186  Gr.  Serum  hinter] iessen  = 
0,711  Gr.  festen  Rückstand;  7,366  Gr.  Blutkuchen  =2,262  Gr.; 
Lebervenenblut:  2,990  Gr.  Serum  = 0,320  Gr.  f.  R.  und 
9,071  Gr.  Blutkuchen  = 3,157  Gr. 

Nr.  11.  Pfortaderblut:  8,7126  Gr.  Serum  hinterliessen  = 
0,733  Gr.  festen  Rückstand;  4,806  Gr.  Blutkuchen  = 1,4328 Gr.; 
Lebervenenblut:  4,9824  Gr.  Serum  = 0,5225  Gr.  f.  R.  und 
11,0618  Gr.  Blutkuchen  = 3,6685  Gr. 

Nr.  111.  Pfortaderblut:  8,8515  Gr.  Serum  = 0,7020  Gr. 
f.  R. ; 4,5682  Gr.  Blutkuchen  =1,3770  Gr.;  Lebervenenblut: 
6,6455  Gr.  Serum  = 0,7016  Gr.  f.  R.  und  3,8844  Gr.  Blut- 
kuchen = 1,2849  Gr. 
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Nr.  IV.  Pfortaderblut:  7,984  Gr.  Serum  = 0,650  Gr.  f.  R. 
und  4,362  Gr.  Blutkuchen  = 1,308  Gr.;  Lebervenenblut:  5,663 
Gr.  Serum  = 0,6066  Gr.  f.  R.  und  3,612  Gr.  Blutkuchen  = 
1,254  Gr.  f.  R. 

Nr.  V.  Pfortaderblut:  8,5575  Gr.  Serum  = 0,670  Gr.  f.  R. 
und  5,306  Gr.  Blutkuchen  = 1,2384  Gr.;  Lebervenenblut:  4,4895 
Gr.  Serum  = 0,475  Gr.  f.  R.  und  2,4503  Gr.  Blutkuchen  = 
0,7403  Gr. 

Nr.  VI.  Pfortaderblut : 6,814  Gr.  Serum  = 0,524  Gr.  f.  R. 
und 4,141  Gr.  Blutkuchen  = 0,9956  Gr.;  Lebervenenblut:  8,616 
Gr.  Serum  = 0,917  Gr.  f.  R.  und  3,4735  Gr.  Blutkuchen  = 
1,053  Gr.  f.  R. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Resultate  dieser  Wägungen 
übersichtlich  zusammengestellt;  die  Zahlen  bedeuten  den  festen 

Rückstand  in  100  Th.  Flüssigkeit. 

Pfortadcrblut  Lcbervcnenblut 


Feste  Ruckst.  Serum 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 


7,740 

8,413 

7,931 

8,144 

7,829 

7,692 


Rlutk. 

30,709 

29,811 

30,144 

29,989 

23,340 

24,042 


Serum 

10,702 

10,487 

10,557 

10,712 

10,580 

10,643 


ßiutk. 

34,803 

33,163 

33,491 

34,712 

30,213 

30,311 


Der  Gehalt  des  Serums  beider  Blutadern  an  festen  Be- 
standteilen ist  also  selbst  unter  verschiedenen  Verhältnissen  aus- 
serordentlich constant;  während  der  Verdauung  enthält  das  Serum 
des  Pfortaderblutcs  wenig  mehr  feste  Bestandteile  als  nach  der- 
selben, wogegen  in  der  Concentration  des  Lebervenenblutserums 
sich  fast  gar  kein  Unterschied  zeigt.  Auf  100  Th.  Wasser  kom- 
men im  Pforladerblutserum  durchschnittlich  8,646  Th.  fester 
Stoffe,  im  Lebervenenblutserum  aber  11,873  Th. 

Der  Gehalt  des  Blutkuchens  an  festen  Bestandteilen  ist 

4 

in  beiden  Blutarten  je  nach  der  Verdauungszeit  verschieden. 
Während  5 Slunden  nach  Aufnahme  der  Nahrungsmittel  der  Blut- 
kuchen des  Pfortaderblutes  30,138  p.  C.  und  der  des  Lebervenen- 
blutes 34,042  p.C.  fester  Stoffe  enthält,  sind  10  Stunden  nach  dem 
Verzehren  von  Nahrungsmitteln  in  jenem  nur  23,641  p.  C.  und  in 
diesem  nur  30,262  p.  C.  fester  Materien  enthalten.  Diese  Differenz 
kann  nicht  von  einem  grossem  Wassergehalte  der  Blutzellen 
herrühren,  sondern  von  einem  verminderten  Senkungsvermögen 
der  Blutkörperchen,  vermöge  dessen  eine  grössere  Menge  Serums 
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im  Blutkuchen  eingeschlossen  bleibt;  eine  Erklärungsweise,  die 
durch  die  spätere  Bestimmung  des  im  Blutkuchen  eingeschlos- 
senen Serums  bestätigt  wird.  Eine  verminderte  Contractilität 
des  Fibrins  kann  nicht  füglich  als  Grund  dieser  Erfahrung  an- 
gesehen werden , da  der  fibrinfreie  Cruor  des  Lebervenenblutes 
sich  in  dieser  Hinsicht  ganz  analog  dem  fibrinhaltigen  der  Pfort- 
ader verhielt. 

Das  Verhältniss  des  Wassers  zu  den  festen  Bestandteilen 
im  Gesammtblutc  beider  Gefassysteme  wird  in  der  folgen- 
den, nach  den  obigen  Bestimmungen  berechneten  Tabelle  über- 
sichtlich. 

Pfortaderblut  Lebervenenblut 


Wasser 

Feste  Bestdth. 

Wasser 

Feste  Bestdth. 

I. 

76,021 

23,079 

68,646 

31,354 

II. 

77,745 

22,255 

70,250 

„ 29,750 

III. 

77,878 

22,122 

70,108 

29,892 

IV. 

77,305 

22,695 

68,811 

31,189 

V. 

86,234 

13,766 

74,309 

25,691 

VI. 

85,908 

14,001 

73,585 

26,415 

Die  aus  dieser  Tabelle  ersichtliche  Verminderung  der  festen 
Bestandteile  im  Blute  der  Pfortader  sowohl  als  in  dem  der  Le- 
bervenen kann  nach  dem  Obigen  nur  abhängig  sein  von  einer 
Verringerung  der  Blutzellen,  wie  sie  10  St.  nach  Aufnahme  der 
Nahrungsmittel,  also  nach  ziemlich  absolvirter  Verdauung,  beob- 
achtet wird. 

Faser  Stoff gehalt  des  Pfortaderblutes:  I.  13,681  Gr.  Blut- 
kuchen enthielten  0,1026  Gr.  in  Wasser  unlöslicher  und  durch 
Alkohol  und  Aellier  von  Fett  befreiter  Materie.  If.  23,101  Gr. 
Blutkuchen  gaben  = 0,151  Gr.  V.  12,487  Gr.  Blutkuchen  == 
0,1817  Gr.  Faserstoff. 

Also  waren  im  Gesammtblutc  der  Pfortader  I.  = 0,501  p.C-, 
II.  = 0,424  p.  C.  und  V.  = 0,592  p.  C.  Faserstoff  enthalten. 

Bestimmung  des  Albumins  und  der  Salze  im  Serum  der 
betreffenden  Blutarien.  Berechnung  der  übrigen  organischen 
Materien  aus  dem  Verluste. 

I.  5,646  Gr.  Serum  dos  Pfortaderblutes,  mit  Essigsäure 
neutralisirt  und  erhitzt,  gaben  nach  dem  Auswaschen  des  ent- 
standenen Coagulums  mit  Wasser  und  zuletzt  mit  siedendem  Al- 
kohol = 0,350  Gr.  Albumin.  9,186  Gr.  desselben  Serums  hin— 
terliessen  nach  dein  Verdunsten  einen  Rückstand,  der  beim  Ver- 
brennen = 0,0720  Gr.  Asche  lieferte. 
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3,882  Gr.  Serum  des  Lebervenenblutes  lieferten  = 0,290 
Gr.  Albumin  und  2,990  Gr.  desselben  Serums  = 0,0210  Gr. 
Salze. 

II.  24,517  Gr.  Serum  des  Pfortaderblutes  lieferten  = 
1,7155  Gr.  Albumin  und  8,7162  Gr.  ebendesselben  ==  0,0745 
Gr.  Asche. 

9,8634  Gr.  Serum  des  Lebervenenblutes  gaben  = 0,767 
Gr.  Albumin  und  4,9824  Gr.  ebendesselben  = 0,0361  Gr.  Asche. 

Y.  10,955  Gr.  Serum  des  Pfortaderblutes  gaben  ;=  0,659 
Gr.  Albumin  und  8,5575  Gr.  ebendesselben  = 0,0710  Gr.  Salze. 

4,8582  Gr.  Serum  des  Lebcrvenenblutes  lieferten  = 0,374 
Gr.  Albumin  und  4,4895  Gr.  desselben  Serums  = 0,0396  Gr. 
Asche. 


Die  Constitution  des  Serums  in  den  verschiedenen  Blutarten 
wurde  sich  naclf  jenen  Wägungen  folgendermaassen  bei  der  Be- 
rechnung auf  100  Tb.  herausstellen : 


Nr. 

I. 

Nr. 

II. 

Nr. 

V. 

Serum 

Pfortad. 

Leberv. 

Pfortad. 

Lebervv 

Pfortad. 

Leberv. 

VYasscr 

92, ‘>00 

89,298 

91,587 

89,513 

92,171 

89,420 

Albumin 

0,199 

7,470 

0.997 

7,770 

0,015 

7,098 

Salze 

Extractivstoffe 

'0,783 

0,702 

0,855 

. 0,725 

0,829 

0,882 

und  Fette 

0,758 

2,530 

0,501 

1,980 

0,985 

2,000 

Ehe  wir  die  liier  durch  Zahlen  ausgedrückten  Resultate  in 
Worte  fassen,  wird  es  nicht  unpassend  sein,  die  festen  Bestaml- 
theile  des  Serums  beider  Blutarten  unter  einander  zu  vergleichen 
ohne  Rücksicht  auf  den  Wassergehalt.  Gerade  diese  Vergleichung 
wird  einige  Schlüsse  auf  die  Umwandlungen  einzelner  Blutbe- 
standtheile  in  der  Leber  ermöglichen.  Ueberdiess  wurden  die 
festen  Rückstände  der  eingetrockneten  Scrumproben  noch  für 
sich  analysirt,  theils  um  den  Fettgehalt  zu  ermitteln,  theils  um 
wenigstens  ungefähr  das  Verhältniss  der  nur  in  Wasser  löslichen 

Stoffe  zu  den  in  Alkohol  löslichen  kennen  zu  lernen. 

* 

I.  0,9300  Gr.  fester  Rückstand  des  Pfortaderblutserums 
lieferten  nach  dem  eben  berührten  Verfahren  0,0336  Gr.  Fett; 
nach  der  Extraction  des  entfetteten  Rückstands  mit  Spiritus  zog 
Wasser  noch  0,0380  Gr.  fester  Stoffe  aus;  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  blieben  zurück  = 0,7616  Gr. 

1,068  Gr.  fester  Rückstand  des  Lebervenenblutserums  ent- 
hielten 0,0286  Gr.  Fett;  nach  Extraction  mit  Spiritus  wurden 
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von  Wasser  noch  0,027  Gr.  aufgelöst  und  0,7722  Gr.  blieben 
zurück. 

II.  3,0616  Gr.  fester  Rückstand  des  Pfortaderblutserums 
lieferten  0,0993  Gr.  Fett,  0,2430  Gr.  alkoholisches  und  spiri- 
tuöses  Extract  und  0,1210  Gr.  Wasserextract. 

1,6375  Gr.  Rückstand  des  Lebervenenblutserums  lieferten 
0,0322  Gr.  Fett  und  gaben  an  Alkohol  und  Spiritus  0,2635  Gr., 
an  Wasser  aber  0,0324  Gr.  fester  Stoffe  ab. 

V.  4,8987  Gr.  Rückstand  des  Pfortaderblutserums  enthielten 
0,1844  Gr.  Fett,  gaben  nach  Extraction  mit  Spiritus  0,204  Gr. 
an  Wasser  ab  und  hinterliesscn  4,0257  Gr.  unlöslicher  Materie. 

2,1033  Gr.  Rückstand  des  Lcbervcnenblutserums  gaben  nach 
Entfernung  des  Fettes  (dessen  directe  Bestimmung  hier  verun- 
glückte) 0,4170  Gr.  in  Alkohol  und  Spiritus  löslicher,  0,053  Gr. 
nur  in  Wasser  löslicher  und  1,5800  Gr.  unlöslicher  Materien. 

Da  in  diesen  Extracten  natürlicher  Weise  die  löslichen  Salze 
mit  enthalten  waren,  so  lassen  wir  der  Zusammenstellung  der 
auf  diesem  Wege  erhaltenen  Resultate  die  procentische  Berech- 
nung der  festen  Bestandteile  folgen,  wie  sie  sich  nach  der  oben- 
stehenden Tabelle  über  die  Zusammensetzung  des  flüssigen  Se- 
rums herausstellt.  Auflallen  kann  es  wohl  nicht,  dass  der  nach 
der  Behandlung  mit  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  hinter- 
bleibende Rückstand  constant  etwas  erheblicher  ausfällt,  als  das 
aus  dem  flüssigen  Serum  durch  Coagulation  bestimmte  Albumin. 
Jener  Rückstand  ist  reicher  an  Erdsalzen , die  dem  coagulirten 
Albumin  wegen  der  schwachen  Ansäuerung  durch  Essigsäure 
nur  in  weit  geringerer  Menge  folgen. 


N; 

r.  I. 

Nr. 

II. 

Nr. 

V. 

Scrunirückstand. 

'TT" 

Lv. 

HpT" 

Lv. 

Lv. 

Fett 

3,613 

3,678 

3,243 

2,356 

3,764 

2,505 

In  Alkohol  löst.  Mat. 

10,409 

23,427 

7,937 

19,268 

9,342 

19,826 

In  Wasser  „ ,, 

4,086 

2,528 

3,952 

2,443 

4,164 

2,519 

Unlösliches 

81,892 

71,367 

84,868 

75,933 

82,730 

75,120 

Albumin 

80,090 

69,800 

83,160 

74,140 

76,830 

72,760 

Fett  u.  Extractivst. 

9,794 

23,640 

6,677 

18,947 

12,582 

19,471 

Salze 

10,116 

6,560 

10,163 

6,913 

10,588 

7,769 

Im  Serum  des  Lebervenenblutes  sind  durchschnittlich  3 p.  C. 
weniger  Wasser  enthalten,  als  in  dem  des  Pforladerhlutes ; das 
letztere  erleidet  also  hei  seinem  Durchgänge  durch  die  Lcber- 
capillaren  einen  Verlust  von 3p. C.  Wasser . Nehmen  wir  die  festen 
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Bestandteile  im  Serum  beider  Blutarten  als  Einheit  an,  so 
kommen  im  Serum  des  Pfortaderblules  auf  1 Th.  fester  Stoffe 
11,63  Th.  Wasser,  in  dem  des  Lebervenenblutes  aber  auf  1 Th. 
nur  8,44  Th.  Demnach  würden  von  dem  mit  100  Th.  fester 
SerumstofTe  verbundenen  Wasser  (=  1163  TIO  319  Th.  beim 
Durchtritte  durch  die  Leber  verloren. 

Vergleichen  wir  den  Gehalt  des  llüssigen  Serums  der  Pfort- 
ader an  Albumin  mit  dem  des  Lebervenenserums , so  zeigt  sich 
in  letzterem  durchschnittlich  ein  Plus  von  1,266  p.  C.  Dass  diese 
Zunahme  von  Albumin  nur  eine  scheinbare,  eine  relative  ist  und 
durch  den  eben  berührten  Wassergehalt  bedingt  wird,  gebt  aus 
dem  Vergleiche  der  festen  Rückstände  beider  Blutarten  und  ihres 
Albumingehaltes  hervor:  denn  wir  haben  im  festen  Rückstände 
des  Serums  der  Lebervenen  sogar  7,793  p.C.  Albumin  weniger  ge- 
funden, als  in  dem  der  Pfortader.  Da  in  der  Leber  nicht  wohl 
ein  Zutritt  grösserer  Mengen  anderer  fester  Stoffe  denkbar  ist, 
so  muss  nothwendiger  Weise  ein  Theil  des  von  der  Pfortader 
her  der  Leber  zugeführten  Albumins  verloren  gehen,  möge  der- 
selbe zur  Bildung  farbloser  Blutzellen  oder  zur  Gallenbereitung 
verwendet  werden.  Von  100  Th.  Albumins,  die  mit  dem  Serum 
der  Pfortader  in  die  Leber  gelangen,  sind  in  dem  Lebervenen- 
serum nur  noch  90,262  Th.  nachzuweisen;  es  geht  also  fast 
genau  4/to  des  zugeführten  Albumins  in  der  Leber  in  andere 
Materien  über. 

Während  im  flüssigen  Serum  des  Lebervenenblutes  fast 
ebensoviel  Salze  enthalten  sind,  als  in  dem  des  Pfortaderblutes, 
so  stellt  sich  jedoch  auch  hier  das  Verhältniss  der  Salze  ganz 
anders  heraus  bei  dem  Vergleiche  der  festen  Bestandtheile  unter 
einander.  Die  Salze  sind  in  noch  erheblicherer  Abnahme  als 
das  Albumin.  Von  100  Th.  derselben,  welche  mit  dem  Serum 
aus  der  Pfortader  in  die  Leber  treten,  gehen  durchschnittlich 
31,2  verloren  und  gelangen  entweder  in  die  Blutzellen  oder  in 
die  Galle. 

Im  festen  Rückstände  des  Serums  der  Lebervene  ist  durch- 
schnittlich 1,017  p.  C.  Fett  weniger  gefunden  worden,  als  in  dem 
der  Pfortader;  berechnet  man  diesen  Fettgehalt  auf  flüssiges 
Serum,  so  ergiebt  sich  für  das  Serum  beider  Blutarten  ein  fast 
ganz  gleich  grosser  Fettgehalt;  nämlich  0,27  p.  C.  Diese  Abnahme 
des  Fetts  könnte  daher  wohl  nur  eine  relative  sein;  wäre  sie 
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aber  zum  Theil  absolut,  so  wurde  doeli  die  von  mir  früher  auf- 
gestelite  Hypothese,  Fett  trage  zur  Bildung  der  harzigen  Gallen- 
säure hei,  in  dieser  sehr  geringen  Abnahme  des  Fetts  in  den 
Lebercapillaren  kaum  eine  Stütze  finden. 

Besonders  auffällig  ist  die  Zunahme  der  Extractimtaffe  im 
Lebervenenblutserum  gegenüber  dem  der  Pfortader.  Diese  Zu- 
nahme ist  allerdings  theilweise  nur  eine  relative,  da  alle  andern 
Bestandtheile  des  Serums:  Wasser,  Albumin  und  Salze,  mehr 
oder  weniger  abgenommen  haben;  allein  diese  Zunahme  muss 
theilweise  auch  eine  absolute  sein;  dafür  spricht  schon  das 
reichliche  Vorkommen  von  Zucker  in  dem  Lebervenenblute,  be- 
sonders aber  auch  die  Erwägung,  dass,  wenn  wir  die  Extractiv- 
stofie  als  unveränderliche  Grösse  in  beiden  Blutarten  annähmen, 
dann  der  Verlust,  den  das  Serum  in  der  Leber  an  Albumin,  Sal- 
zen und  Wasser  erleiden  müsste,  die  Grenzen  aller  Wahrschein- 
lichkeit übersteigen  würde,  zumal  da  wir  einerseits  nach  den 
vortrefflichen  Experimenten  Bidder’s,  C.  Schmidt ’s  und  . 
Stockmann ’s  die  Grösse  der  Gallenabsonderung  so  ziemlich 
genau  kennen  und  andererseits  aus  der  vorliegenden  Unter- 
suchung das  Aequivalent  von  Albumin  und  Salzen  ungefähr  ab- 
schätzen können,  was  etwa  in  die  Blutzellen  beim  Durchtritte 
durch  die  Leber  übergehen  könnte. 

Da  sich  für  das  Serum  beider  Blutarten  kein  constanter 
Factor  ausfindig  machen  lässt,  der  als  Waasstab  für  die  absolute 
Verminderung  des  Wassers,  Albumins,  der  Salze  und  Fette  und 
für  die  absolute  Vermehrung  der  Extractivstoffe  sich  ansetzen 
Hesse:  so  kann  man  aus  jenen  Wägungen  nur  mit  hoher  Wahr- 
scheinlichkeit folgern,  dass  die  Verminderung  der  einen  Stoffe 
und  die  Vermehrung  der  andern  gleichzeitig  eine  absolute  und 
eine  relative  ist.  Das  gänzliche  Schwinden  von  Faserstoff  und 
das  plötzliche  Auftreten  erheblicher  Mengen  von  Zucker  wird 
man  geneigt  in  einen  causalen  Zusammenhang  zu  bringen,  wenn 
man  sich  der  zuerst  von  Berzelius  aufgestellten,  von  Liebig 
aber  und  mehreren  seiner  Schüler  durch  zahlreiche  Thatsachen 
unterstützten  Hypothese  erinnert,  wornach  in  den  sogenannten 
Proteinkörpern,  analog  etwa  wie  im  Salicin,  ein  Atomenaggregat 
verborgen  sei , welches  bei  der  Trennung  vom  stickstollhaltigen 
Nebenbcslandtheile  sich  in  Zucker  umwandelt.  Sollte  das  Fibrin 
wirklich  der  zuckergebende  Stoff  sein,  so  muss  es  als  Protein- 
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körper  völlig  zu  Grunde  gehen  und  kann  darum  wohl  nicht  als 
Material  zur  Bildung  der  farblosen  Blutzellen  betrachtet  werden. 
Diese  können  sich  unter  jener  Voraussetzung  nur  aus  dem  ver- 
loren gehenden  Albumin  bilden;  denn  dass  dieses  zur  Gallen- 
bildung und  dagegen  das  Fibrin  zur  Bildung  farbloser  Blutzellen 
verwendet  werde,  ist  nicht  wohl  denkbar,  obgleich  natürlich 
direct  nicht  zu  erweisen. 

Fragen  wir  nun,  ob  sich  ein  Unterschied  in  den  eben  an- 
gedeutelen  Verhältnissen  herausstellt,  wenn  wir  das  Serum  beider 
Blutarten  wahrend  des  Culminationspunktes  der  Gallenabsonde- 
rung vergleichen:  so  ist  in  den  betreffenden  Serumanalysen 
kaum  ein  wesentlicher  Differenzpunkt  zu  finden;  ja  die  Abwei- 
chung der  Zahlen  der  einzelnen  Bcstandtheile  in  beiden  Serum- 
arten ist  sogar  während  der  Culmination  der  Gallensecretion  er- 
heblich geringer,  als  während  der  Periode  der  regsten  Ver- 
dauung. Hat  die  Verschiedenheit  des  Lebervencnblutes  von  dem 
Pfortaderblute  auch  nur  zum  Theil  ihren  Grund  in  der  Gallen- 
absonderung, so  könnte  diese  Erfahrung  doch  Zweifel  erregen 
an  der  Richtigkeit  des  von  Stock  mann  angegebenen  Zeitpunk- 
tes, in  welchem  am  meisten  Galle  abgesondert  werden  soll. 
Diese  Zweifel  schwinden  aber,  wenn  man  erwägt,  dass,  wie  wir 
oben  gesehen  haben,  während  der  Verdauung  relativ  weniger 
Serum  in  die  Leber  gelangt,  nach  beendeter  Verdauung  aber 
(10  St.  nach  Aufnahme  der  Nahrungsmittel)  sich  sehr  viel  dem 
früheren  übrigens  gleich  consliluirtes  Serum  (neben  wenig  Blut- 
zellen) in  die  Leber  ergiesst.  Dasselbe  Volumen  Blut,  welches 
während  der  Verdauung  ungefähr  345  Th.  Serum  liefert,  ent- 
hält nach  beendeter  Verdauung  630  Th.  Serum;  die  Menge  des 
von  der  Leber  abfliessenden  Serums  ist  aber  im  letzteren  Falle 
ebenfalls  grösser  als  im  ersteren.  Findet  also  auch  nach  been- 
deter Verdauung  eine  reichlichere  Galleuabsonderung  statt,  als  vor 
Beendigung  derselben,  so  wird  sich  deren  Einfluss  bei  reich- 
lichem Zufluss  von  Serum  doch  nicht  so  grell  auf  die  Consti- 
tution des  Serums  reflecliren,  als  bei  spärlichem.  Es  müssen 
sich  alsdann  in  den  Gesammtverhältnisscn  gerade  geringere  Dif- 
ferenzen herausstellen , als  wenn  nur  wenig  zu  verwandelndes 
Material  zuströrat.  Dass  übrigens  das  Material  zur  Gallenbildung 
vorzugsweise  in  dem  des  Pfortaderblutes  und  nicht  in  den  ^al- 
ternden, absterbenden“  Blutkörperchen  zu  suchen  sei,  leuchtet 
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fast  aus  allen  Ergebnissen  der  vorliegenden  Untersuchung  ein 
und  wird  aus  den  Vergleichungsanalysen  des  lllutkuchens  oder 
der  Blutkörperchen  noch  deutlicher  hervorgehen. 

• * 

Quantitative  Bestimmung  der  coagulablen  Materie  der  Blut- 
kuchenflüssigkeit, ihres  Eisen - und  Salzgehalts.  Berech- 
nung der  Extractivsto/fe  aus  dem  Verluste . 

I.  8,5144  Gr.  Cruor  des  Pfortadcrblutes,  mit  Wasser  stark 
verdünnt  und  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert,  gaben  heim 
Kochen  ein  Coagulum,  welches  nach  dem  Auswaschen  mit  licis- 
sem  Wasser  und  zuletzt  mit  heissein  Alkohol  und  nach  dem 
Trocknen  = 2,3642  Gr.  wog ; diese  hinterliessen  heim  Verbren- 
nen 0,0110  Gr.  Asche,  worin  0,0084  Gr.  Eisenoxyd  gefunden 
wurden.  7,366  Gr.  Cruor,  wohl  getrocknet  und  eingeäschert, 
lieferten  0,0630  Gr.  Salze,  in  denen  0,007  Gr.  Eisenoxyd  ge- 
funden wurden. 

6,504  Gr.  Cruor  des  Lebervenenblutes  lieferten  1,9942  Gr. 
coagulabler  Materie,  die  0,007  Gr.  Asche  mit  0,0038  Gr.  Eisen- 
oxyd hinterliess. 

9,071  Gr.  Cruor  desselben  Blutes  hinterliessen  nach  dem 
Trocknen  und  Verbrennen  0,0920  Gr.  Asche,  worin  0,005  Gr. 
Eisenoxyd. 

II.  11,5033  Gr.  Cruor  des  Pfortaderblutes  gaben  3,0825  Gr. 
coagulabler  Materie,  in  welcher  0,203  Gr.  Asche  und  darin 
0,0148  Gr.  Eisenoxyd  enthalten  waren.  4,8060  Gr.  desselben 
Cruors  gaben  nach  dem  Trocknen  und  Verbrennen  0,0481  Gr. 
Asche,  worin  0,0061  Gr.  Eisenoxyd. 

14,0182  Gr.  Cruor  des  Leberveneublutes  lieferten  4,0575  Gr. 
coagulabler  Materie  mit  0,295  Gr.  Asche,  worin  0,0152  Gr.  Ei- 
senoxyd. 11,0618  Gr.  Cruor  desselben  Blutes  erzeugten  beim 
Trocknen  und  Einäschern  0,1043  Gr.  Salze,  worin  0,0122  Gr. 
Eisenoxyd. 

V.  ~ 7,3397  Gr.  Cruor  vom  Pfortaderblute  enthielt  1,6575  Gr. 
coagulabler  Materie  mit  0,0115  Gr.  Asche,  worin  0,0084  Gr. 
Eisenoxyd.  5,3060  Gr.  Cruor  desselben  Blutes  lieferten  nach 
dem  Trocknen  und  Verbrennen  0,0414  Gr.  Asche,  worin  0,0054 
Gr.  Eisenoxyd. 

6,7051  Gr.  Cruor  vom  Lebervenenblute  gab  1,8560  Gr. 
Coagulum  mit  0,0135  Gr.  Asche,  worin  0,070  Gr.  Eisenoxyd. 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  L1I1.  4.  15 
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2,4503  Gr.  Cruor  desselben  Blutes  enthielten  0,0235  Gr.  Mine- 
ralstoffe, worunter  0,0026  Gr.  Eisenoxyd. 

Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung,  dass  in  der  procen- 
tischen  Zusammenstellung  dieser  Bestimmungen  die  coagulable 
Materie  aschenfrei  berechnet  und  ihr  ausserdem  der  Sauerstoff  des 
gefundenen  Eisenoxyds  zugerechnet  ist.  Die  Extractivstoffe  er- 
geben sich  aus  den  Differenzen  des  festen  Rückstands  und  der 
Summe  der  direct  bestimmten  Stoffe.  Das  Eisenoxyd  wurde 
doppelt  bestimmt  in  der  Asche  des  festen  Rückstands  so  wie 
in  der  des  Coagulums,  da  hier  wegen  der  höchst  geringen  Men- 
gen des  fraglichen  Stoffs  eine  solche  Controle  unerlässlich  er- 
schien. Auch  nur  der  Eisenbestimmung  halber  wurden  zur  Er- 
mittlung der  coagulablen  Materien  des  Cruors  so  grosse  Mengen 
verwendet,  wie  sie  nach  den  gewöhnlichen  Regeln  zoochemischer 
Analyse,  um  genaue  Messungen  zu  erhalten,  sonst  nicht  ver- 
braucht werden  dürfen.  Aus  dem  Eisengehalte  den  Gehalt  an 
Hämatin  zu  berechnen,  habe  ich  hier  unterlassen,  da  sich  als- 
dann diese  Zusammenstellung  allzusehr  von  den  directen  Ergeb- 
nissen der  Beobachtung  entfernen  würde. 


Nr.  I.  Nr.  II.  Nr.  V. 


Wasser  69,291  65,197  70,189  66,837  76,660  69,787 

Coagulable  Materie  27,668  30,570  20,660  28,768  22,461  27,511 

Eisen  (nietall.)  0,066  0,038  0,088  0,076  0,079  0,071 

Fette  u.  Extractivst.  2,216  3,236  2,356  3,504  0,152  1,775 

Salze  0,759  0,959  0,707  0,815  0,648  0,856 

Obgleich  ich  auch  beim  Cruor,  ganz  wie  beim  Serum,  den 
festen  Rückstand  mit  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  behan- 
delt und  somit  quantitativ  den  Gehalt  an  Fett  wie  an  Extractiv- 
stofien  zu  bestimmen  gesucht  habe,  so  unterlasse  ich  cs  doch, 
hier  die  Zahlenresultate  mitzutheilen , da  diese  Art  der  Analyse 
des  Cruors  zu  keinen  einigermaassen  genauem  Resultaten  führen 
kann.  Was  wir  oben  bereits  über  Misslichkeit  der  Fettbestim- 
mung im  Cruor  erwähnt  haben,  gilt  fast  in  höherm  Grade  noch 
von  den  andern  extractivcn  Materien;  diesen  gesellen  sieh  nicht 
bloss  Hämatin,  sondern  auch  andere  Stoffe  bei,  die  erst  durch 
die  Behandlung  mit  lieissem  Wasser  oder  durch  das  starke 
Trocknen  erzeugt  zu  werden  scheinen;  wenigstens  bedarf  dieser 
Gegenstand  an  sich  erst  noch  einer  besondern  Untersuchung. 
Wir  stellen  deshalb  die  Proportionen  der  festen  Bestandtheile  des 
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Cruors  unter  einander  zusammen,  wie  sie  sich  nach  obigen  Ana- 
lysen des  feuchten  Cruors  berechnen. 

Nr.  I.  Nr.  II.  Nr.  V. 

Feste  Stoffe  d.  Cruors.  Pf.  Lv.  Pf™  ~ "jLv.  Pf  ~ Lv. 
Coagulable  Materie  90,097  87,837  89,430  86,747  96,233  91,056 

Eisen  0,215  0,109  0,295  0,229  0,338  0,235 

Fett  u.  Extract.  7,216  9,299  7,903  10,566  0,649  5,876 

Salze  2,472  2,755  2,372  2,458  2,780  2,833 

Eine  oberflächliche  Betrachtung  dieser  Tabellen  lässt  schon 
erkennen,  dass  rucksichtlich  des  Cruors  beider  Blutarten  ziemlich 
dieselben  Verhältnisse  stattfinden,  wie  wir  sie  beim  Vergleiche 
der  Serumbestandtheile  beider  Blutarten  kennen  gelernt  haben. 
Verminderung  des  Wassers  und  der  coagulablen  Materie  und 
Vermehrung  der  Extractivstoffe ; die  Grössen  der  Abweichungen 
sind  indessen  bei  Weitem  geringer,  als  beim  Serum.  Ein  auf- 
fallender und  sehr  bemerkenswerther  Unterschied  stellt  sich  je- 
doch heraus,  dass  im  Cruor  (im  directesten  Gegensatz  zum  Se- 
rum) nach  dem  Durchgänge  des  Blutes  durch  die  Lcbercapillaren 
mehr  Salze  enthalten  sind,  als  im  Cruor  des  von  der  Pfortader 
aus  der  Leber  zuströmenden  Blutes.  Die  im  Ganzen  nur  ge- 
ringere Steigerung  des  Salzgehalts  im  Cruor  der  Lebervenen 
würde  wohl  nur  als  eine  relative  (durch  Verminderung  der  coa- 
gulablen Materie  und  des  Wassers  bedingte)  anzusehen  sein, 
wenn  nicht  der  Cruor  des  Lebervenenblutes  weit  mehr  feste  Se- 
rumbestandtheile eingeschlossen  hielte,  als  der  des  Pfortader- 
blutes, und  dadurch  gerade  die  Zunahme  der  Zahl  der  Salze 
herabgedrückt  werden  müsste.  Es  lässt  sich  also  schon  hieraus 
schliessen,  dass  die  Zunahme  der  Salze  im  Lebervenencruor  eine 
absolute  ist,  und  dass  ein  Tbeil  der  aus  dem  Serum  bei  dessen 
Durchgänge  durch  die  Leber  verschwindenden  Salze  in  der  That 
nicht  mit  der  Galle  ausgeschieden  wird,  sondern  im  Blute  ver- 
bleibend in  die  Zellen  desselben  übergeht.  Es  dürfte  wohl 
auch  hieraus  recht  deutlich  hervorgehen,  dass  den  Blutzellen  ge- 
wisse lösliche  Salze  ganz  unabhängig  vom  Serum  angehören 
müssen,  und  dass  die  Blutkörperchen  nicht  als  bloss  durchtränkt 
von  der  Lösung  der  Serumsalze  angesehen  werden  dürfen. 

Was  die  Verschiedenheit  des  Eieengehalls  in  beiden  Blut- 
arten betrifft,  so  weist  diese,  möge  man  die  Zusammensetzung 
des  feuchten  oder  des  trocknen  Cruors  vergleichen,  darauf  hin. 
dass  in  den  Blutzöllen  des  Pfortaderblutes  mehr  Eisen  enthalten 
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ist,  als  in  denen  des  Lebervenenblutes ; diess  scheint  mit  den 
Behauptungen  Derer  in  einigem  Einklänge  zu  stehen,  denen  die 
Körperchen  des  Pforladcrblutes  stärker  tingirt  vorgekommen  sind, 
als  die  andern  Blutes,  andrerseits  könnte  aber  wohl  die  oben 
erwähnte  Verschiedenheit  der  Färbung  des  Pfortader-  und  Le- 
bervenen blulkuchens  wenigstens  zum  Theil  von  dem  verschiede- 
nen Gehalte  an  Eisen,  d.  h.  an  Hämatin,  abhängig  sein.  Indes- 
sen lässt  sich  hierüber  nicht  eher  entscheiden,  als  bis  wir  er- 
fahren haben,  wie  viel  Serum  im  Cruor  des  einen  und  wie  viel 
in  dem  des  andern  eingeschlossen  sei:  denn  enthielte  der  Lc- 
bervenenblutkucben  sehr  viel  mehr  Serum,  als  der  der  Pfort- 
ader, so  müsste  nothwendiger  Weise  der  Eisengehalt  des  erstem 
dem  des  letztem  gegenüber  sehr  herabgedrückt  erscheinen. 

Der  Einfluss  der  Verdauung  beschränkt  sich  nach  den 
hier  von  den  verschiedenen  Cruorarten  vorliegenden  Analysen 
auf  die  oben  bereits  beim  Serum  angedeuteten  Verhältnisse.  Der 
Cruor  in  beiden  Blutarten  ist  10  St.  nach  Aufnahme  der  Nah- 
rungsmittel wasserreicher  als  5 St.  nach  derselben,  eine  Erfah- 
rung, die  durch  den  grossem  Gehalt  des  in  beiden  Cruorarten 
eingeschlossenen  Serums  bedingt  ist.  Bemerkenswert!!  ist  aber, 
dass  sich  nach  beendeter  Verdauung  (10  St.  nach  Aufnahme  der 
Nahrungsmittel)  in  beiden  Cruorarten  (vergleiche  man  die  Zu- 
sammensetzung der  feuchten  oder  der  getrockneten)  bei  Weitem 
weniger  Extractivstoffe  finden , als  vor  Beendung  der  Verdauung 
(5  St.  nach  dem  Füttern);  die  Differenz  ist  so  gross,  dass  sich 
im  Lebervenenblutcruor  (10  St.  n.  d.  F.)  weniger  Extractivstoffe 
finden , als  sonst  (5  St.  n.  d.  F.)  im  Pfortaderblutkuchen.  Die 
Progression  aber,  die  zwischen  dem  Extractgchalte  des  Pfort- 
adercruors  und  Lebervencncruors  stattfindet,  scheint  während 
wie  nach  der  Verdauung  dieselbe,  also  unabhängig  von  dieser 
zu  sein,  obwohl  die  oben  sub  V.  berechneten  Zahlen  eine  durch- 
aus verschiedene  Proportion  ergeben.  Die  Zahl  der  Extractiv- 
stoffe  im  Pfortaderblutcruor  Nr.  V.  ist  zu  gering;  es  hat  nämlich 
bei  der  Bestimmung  des  festen  Rückstands  desselben  ein  Verlust 
stattgefunden ; da  Salze  und  coagulable  Materien  direct  bestimmt 
wurden,  so  musste  sich  bei  der  Berechnung  der  ExtractivstolTe 
aus  der  Differenz  des  festen  Rückstands  und  jener  Bestandtheilc 
der  Fehler  auf  diese  Stoffe  übertragen.  Obgleich  dieser  Fehler 
aus  der  eben  angeführten  Analyse  von  Analyse  Nr.  VI.  leicht 
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corrigirt  werden  konnte,  so  führten  wir  die  vorliegende  Berech- 
nung doch  pflichtschuldigst  ohne  Emcndation  aus,  da  die  Be- 
rechnung dieser  Stoffe  trotzdem  immer  eine  fingirte  Grösse  blei- 
ben würde. 

Eine  bessere  Einsicht  in  die  Stoflbewegungen , welche  im 
Blute  zwischen  Zellen  und  Intercellularflüssigkeit  und  bei  dem 
Durchgänge  des  Blutes  durch  gewisse  Organe  in  quantitativer 
wie  in  qualitativer  Hinsicht  vor  sich  gehen,  wird  man  nur  dann 
erlangen  können,  wenn  es  gelungen  sein  wird,  genau  die  Menge 
der  im  Blute  suspcndirten  Zellen  und  ihrer  Bestandtheile,  so  wie 
die  der  Intercellularflüssigkeit  (d.  h.  des  Liquor  sanguinis,  des 
Plasma’s)  zu  ermitteln.  Diess  ist  ein  längst  gefühltes  Bedürf- 
niss,  welches  man  durch  solche  Surrogate,  wie  Berechnung  der 
trocknen  Blutkörperchen  u.  s.  w. , nur  kärglich  zu  befriedigen 
vermocht  hat.  C.  Schmidt  hat  jüngst  (Characteristik  der  Cho- 
lera, Leipzig  und  Mitau  1850,  S.  16  — 28)  einen  bedeutenden 
Schritt  näher  gelhan  zur  Lösung  jenes  Problems;  derselbe  ist 
durch  mehrere  geistvoll  durchgeführte  Untersuchungen  zu  dem 
Resultate  gelangt,  dass  die  nach  Prevost  und  Dumas  für  so- 
genannte trockne  Blutkörperchen  berechnete  Zahl  mit  4 zu  ver- 
vielfältigen ist,  um  den  Gehalt  des  Blutes  an  feuchten  Blutzellcn 
zu  erfahren.  Ich  glaube  auf  einem  andern  Wege  dem  Ziele 
nahe  zu  sein  (ohne  einen  solchen  constanten  Coefficienten  für 
jedes  einzelne,  der  Untersuchung  vorliegende  Blut),  den  Gehalt 
an  Zellen  bestimmen  zu  können ; die  bis  jetzt  mir  vorliegenden 
Versuche  dieser  Art  bestätigen  nahe  zu  die  Schmidt’sche  Be- 
rechnungsweise als  eine  der  Wahrheit  sehr  nahe  kommende  Me- 
thode. Kann  aber  auch  das  Schmidt’sche  Verfahren  nur  zu 
approximativen  Bestimmungen  führen  (denn  es  ist  schon  an  sich 
klar,  dass  Reichthum  oder  Armuth  des  Bluts  an  farblosen  Blut- 
zellen und  manche  andere  Verhältnisse  jenen  Coefficienten  mo- 
dificiren  müssen),  so  ist  sie  doch  für  jetzt  noch  das  einzige 
Mittel,  um  den  Gehalt  der  Blutzellcn  an  löslichen,  nicht  coagu- 
lablen  Bcstandtheilen  zur  Anschauung  zu  bringen,  und  um  aus 
einer  Blutanalysc  sichere  Folgerungen  über  gewisse  thierische 
Stoflbewegungen,  kurz  wahrhaft  physiologische  Schlüsse  ableiten 
zu  können.  Folgende  Tabelle,  in  welcher  die  Schmidt’sche 
Berechnungsweise  nach  eigenen  Bestimmungen  etwas  modificirt 
ist,  giebt  daher  nur  ein  allgemeineres  Bild  (da  die  einzelnen 
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Zahlen  nur  als  approximative  Bestimmungen  angesehen  werden 
dürfen)  über  die  Vertheilung  der  löslichen  und  coagulablen  Stoffe 
auf  Zellen  und  Intercellularflüssigkeit  in  den  verschiedenen  Arten 
untersuchten  Blutes. 
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merk  auf  die  Mengen  des  in  dem  Cruor  der  verschiedenen  Blut- 
arten einyeschlossenen  Serums  richten.  Es  stellt  sich  hier  das 
ganz  unerwartete  Verhältniss  heraus,  dass  im  Cruor  der  ver- 
schied enen  Blutarten  eines  und  desselben  Thieres  gleich  viel 
Blutkörperchen  von  derselben  Gewichtsmenge  Serum  umgeben 
sind,  trotz  der  verschiedenen  Dichtigkeit  des  Serums  beider  Blut- 
arten. 1000  Th.  Blutkörperchen  sind  im  Cruor  des  Pfortader- 
wie  des  Lebervencnblutes  von  Nr.  I.  mit  nahe  180  Th.  Serum 
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noch  vermengt,  in  den  beiden  Cruorarten  von  Nr.  II.  mit  133  Th. 
und  in  dem  von  Nr.  V.  mit  ungefähr  340  Th.  Ein  ganz  ana- 
loges Resultat  stellt  sich  heraus,  wenn  wir  die  oben  für  Nr.  III. 
IV.  und  VI.  gemachten  Bestimmungen  der  Berechnung  des  im 
Cruor  eingeschlossenen  Serums  zu  Grunde  legen.  Dieser  Um- 
stand ist  um  so  auffallender,  als  nicht  nur  das  Serum  in  beiden 
Blutarten  sich  durch  den  Gehalt  an  festen  Bestandthcilen  unter- 
scheidet, sondern  als  auch,  wie  wir  gesehen  haben,  die  Blut- 
körperchen des  Pfortaderblutes  sich  ganz  anders  zusammenzu- 
lagern pflegen , als  die  des  Lebervenenblutes.  • Sollten  weitere 
Untersuchungen  diese  Erfahrung  bestätigen,  so  würde  noch  der 
Umstand  Beachtung  verdienen,  dass  in  Nr.  V.  und  VI.  (10  St. 
nach  dem  letzten  Futter),  wo  beide  Blutarten  reicher  an  Serum, 
ärmer  an  Zellen  sind , der  Cruor  weit,  mehr  Serum  einschliesst, 
als  in  den  andern  Fällen. 

Von  der  Verringerung  des  Albumins  beim  Durchtritte  des 
Blutes  durch  die  Lebercapillaren  ist  schon  oben  beim  Vergleiche 
des  Serums  der  beiderseitigen  Blutarten  die  Rede  gewesen;  diese 
Verminderung  wird  noch  augenfälliger  beim  Vergleiche  des  Ge- 
sammthlutes.  In  einer  gleich  grossen  Menge  Lebcrvenenblutcs 
findet  sich  fast  genau  */3  Albumin  weniger,  als  im  entsprechen- 
den Pfortadcrblute.  Die  Differenzen  in  den  übrigen  dem  Serum 
angehörigen  Blutbcstandtheilen  treten  in  der  Gesammtanalyse 
beider  Blutarten  um  so  mehr  hervor,  da  das  Lebervenenblut 
constant  ärmer  an  Serum  ist,  als  das  der  Pfortader.  Doch  ehe 
wir  aus  obigen  Gesammtanalysen  beider  Blutarten  weitere  Fol- 
gerungen ableiten,  suchen  wir  die  Constitution  der  Zellen 
beider  Blutarten  für  sich  vergleichsfähig  zu  machen  durch  Be- 
rechnung obiger  Ergebnisse  auf  100  Th.,  wie  in  folgender  Ta- 
belle geschehen  ist. 


Nr. 

I. 

Nr. 

II. 

Nr. 

V. 

Blutzöllen. 

Pf. 

Lv. 

Pf. 

Lv. 

Pf. 

Lv. 

Wasser 

07,487 

02,698 

08,092 

63,788 

70,829 

03,299 

Coagulable  Materie 

29,377 

32,965 

28,522 

31,591 

28,483 

34,059 

Eisen 

0,071 

0,042 

0,099 

0,086 

0,108 

0,094 

Fett  n.  Extractivst. 

2,323 

3,309 

2,593 

3,708 

— 

1,701 

Salze 

0,742 

0,980 

0,094 

0,827 

0,580 

0,847 

Ehe  wir  die  Unterschiede  in  der  Constitution  der  Blutzelle 
der  Pfortader  und  Lehervenen  einzeln  betrachten,  sei  hier  die 
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vorläufige  Bemerkung  erlaubt,  dass  die  Zusammensetzung  der 
Pforladerblutzelle  sich  sehr  wenig  von  der  Zelle  anderer  Venen 
unterscheidet;  anderes  Venenblut  enthält  Zellen,  die  nach  den  mir 
bis  jetzt  vorliegenden  Untersuchungen  durchschnittlich  31,5  p.  C. 
feste  Bestandteile,  unter  diesen  29  bis  30  Th.  Globulin  und 
Hämatin  und  0,3  bis  0,6  Th.  Salze  enthalten.  Es  geht  also  auch 
hieraus  wiederum  hervor,  dass  das  Pfortaderblut  sehr  wenig  von 
anderm  Venenblut  verschieden  ist,  während  das  Lebervenenblut 
ganz  eigentümliche  Verhältnisse  zeigt. 

Zunächst  ist  aus  dieser  Tabelle  ersichtlich,  dass  die  Blut- 
zöllen des  Lebervenenblutcs  mehr  feste  Bestandtheile  und  we- 
niger Wasser  enthalten,  als  die  des  Pfortaderblutes;  diese  Er- 
fahrung war  gar  nicht  anders  zu  erwarten,  da  das  Serum  der 
Lebervene  bei  Weitem  dichter  ist,  als  das  der  Pfortader.  Be- 
herzigenswert ist  aber  der  Umstand , dass  die  Verminderung 
des  Gehalts  an  Blutkörperchen  nach  beendeter  Verdauung  keinen 
Einfluss  auf  das  Verhältnis  zwischen  Wasser  und  festen  Be- 
standteilen der  Blutkörperchen  selbst  weder  im  Pfortaderblute 
noch  im  Lebervenenblule  ausübt;  das  Pfortaderblutkörperchen 
enthält  während  der  Verdauung  wie  nach  derselben  circa  68  p.  C. 
Wasser,  das  Lcbervencnblutkörpcrchen  aber  etwas  über  63  p.  C. 
Der  Wassergehalt  in  Nr.  V.  Pf.  ist  wegen  des  oben  bereits  er- 
wähnten Fehlers  etwas  zu  hoch  ausgefallen.  Während  der  Ver- 
dauung enthält  die  Pfortaderblutzelle  ungefähr  3 p.  C.  coagulablen 
Stoffs  weniger,  als  die  Lebervenenblutzelle.  Nach  beendeter 
Verdauung  ist  die  Differenz  etwas  grösser;  das  Lebervenenblut- 
körperchcn  enthält  fast  2 p.  C.  coagulablen  Stoffs  mehr,  als  wäh- 
rend der  Verdauung,  wogegen  das  Pfortaderblutkörperchen  wäh- 
rend wie  nach  der  Verdauung  fast  gleich  Viel  coagulablen  Stoffs 
führt. 

Interessanter  noch  ist  die  Verschiedenheit  im  Eisengehalte 
beider  Arten  von  Blutkörperchen,  auf  welche  kaum  ein  grosser 
Werth  zu  legen  sein  möchte,  wenn  nicht  auch  in  den  oben 
mitgctheiltcn  Bestimmungen  des  Eisengehalts  im  Gesammtblutc 
sich  constant  herausgestcllt  hätte,  dass  im  Lebervenenblule  re- 
lativ weniger  Eisen  enthalten  ist,  als  im  Pfortaderblutc.  Wenn 
man  das  Verhältnis  des  Eisens  zu  den  übrigen  festen  Bestand- . 
Iheilen  der  Blutkörperchen  in  Betracht  zieht,  so  wird  die  Diffe- 
renz zwischen  dem  Ilämatingehalte  der  Pfortaderblutkörperchen 
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und  derer  des  Lebervenenblutes  noch  sichtlicher.  Ob  der  Min- 
dergehalt an  Eisen  in  den  Blutkörperchen  des  Lebervenenblutes 
lediglich  durch  das  Auftreten  zahlreicher  farbloser  Blutzellen 
oder  durch  directen  Austritt  von  Eisen  aus  dem  Blute  in  die 
Galle  oder  andere  Verhältnisse  bedingt  werde,  muss  wenigstens 
so  lange  dahingestellt  bleiben,  als  nicht  noch  genauere  Bestim- 
mungen des  Eisengehalts  beider  Blutarten  vorliegen.  Eben  so 
unentschieden  muss  es  bleiben,  ob  die  in  Nr.  V.  gefundenen 
grössern  Mengen  von  Eisen  nur  zufällig  in  beiden  Blutarten  vor- 
handen waren,  oder  ob  die  Blutzellen  beider  Blutarten  nach 
beendeter  Verdauung  überhaupt  reicher  an  Eisen  sind. 

Ganz  wie  im  Serum  des  Lebervenenblutes  finden  wir  auch 
in  den  Zellen  desselben  die  Extractivsloffe  in  grösserer  Menge 
als  in  denen  des  Pfortaderblutes;  ja  aus  der  Uebcrsicht  der 
Constitution  des  Gesammtblutes  ergiebt  sich,  dass  die  Blutzellen 
überhaupt  weit  mehr  die  Träger  der  Extractivstoffe  sind,  als 
die  Intercellularflüssigkeit , trotzdem  dass  die  letztere  für  sich 
absolut  weit  mehr  dieser  Stoffe  aufgelöst  enthält,  als  eine  gleich 
grosse  Gewichtsmenge  Blutzellen.  Ganz  so  wie  beim  Serum, 
finden  wir,  dass  nach  vollendeter  Verdauung  auch  in  den  Blutzellen 
weniger  extractive  Materien  enthalten  sind,  als  während  derselben. 
Das  entgegengesetzte  Verliältniss  gilt  von  den  Salzen:  während 
die  Intercellularflössigkeit  bei  ihrem  Durchtritte  durch  die  Leber 
Salze  verliert,  sehen  wir  die  Blutzellen  reicher  an  Mineralstoffen 
werden.  Dieser  schon  oben  kurz  berührte  Umstand  weist  mit 
hoher  Wahrscheinlichkeit  darauf  hin , dass  der  Salzgehalt  der 
Intercellularflüssigkeit  zum  Thcil  in  die  im  Lebervcnenblule  mit 
einem  Male  erscheinenden  farblosen  Blutzellen  übergeht  oder 
vielleicht  zu  deren  Bildung  mit  beiträgt.  Am  ersichtlichsten  ist 
dieses  Verliältniss,  wenn  man  in  obiger  Tabelle,  die  Gesammt- 
constitution  der  fraglichen  Blutorten  betreffend,  die  Zahlen  der 
Salze  in  Zellen  und  Flüssigkeit  der  Pfortader  mit  denen  der  Le- 
bervenen vergleicht. 

Der  Vergleich  der  Salze  in  beiden  Blutarten  kann  uns  viel- 
leicht auf  die  Beantwortung  einer  wichtigen  Frage  leiten.  Obigen 
Analysen  zufolge  finden  sich  im  Pfortaderblute  constant  fast  ge- 
nau 7,5  p.  in.  Salze,  im  Lebervenenblute  dagegen  ebenfalls 
ziemlich  übereinstimmend  (während  und  nach  der  Verdauung) 
8,5  p.  m.  Das  Blut  nimmt  nun  in  der  Leber  schwerlich  Salze 
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auf,  ja  sicher  verliert  es  welche,  da  mit  der  Galle  wenigstens 
viel  Chloralkalien  austreten.  Das  1 p.  m.  betragende  Pius  von 
Salzen  im  Lebervenenblute  lässt  sich  also  nicht  anders  erklären, 
als  dass  ein  entsprechender  Theil  organischer  Materie  sammt 
Wasser  in  den  Lebercapillaren  verloren  gegangen  ist.  Dieser 
Verlust  kann  nun  nicht  die  Blutkörperchen  betreffen,  denn  diese 
sind  mindestens  relativ  vermehrt,  die  farblosen  aber  absolut: 
daher  kann  jener  Verlust  sich  nur  auf  die  Iutercellularflüssigkeit 
beziehen;  da  nun  auf  1 Th.  Salze  ungefähr  120  Th.  Intercellu- 
larflüssigkeit kommen,  so  müssen  von  1000  Tb.  Pfortaderblut  in 
der  Leber  mindestens  120  Th.  Inlercellularflüssigkeit  verloren 
gehen,  um  das  (1  p.  m.)  Pius  der  Salze  im  Lebervenenblute  zu 
bedingen.  Nun  gehen  aber  in  die  Galle  (und  wohl  auch  in  die 
Lymphgefässe)  nicht  bloss  die  Umwandlungsproducte  jener  Menge 
von  Intercellularflüssigkeit  über,  sondern  ebenfalls  noch  Salze. 
Der  Verlust  an  Blutflüssigkeit  muss  daher  noch  viel  bedeutender 
sein  als  der  aus  dem  Pius  von  Salzen  im  Lebervenenblute  be- 
rechnete. Verlieren  nämlich  1000  Th.  Pfortaderblut  120  Th. 
Intercellularflüssigkeit,  so  würde  das  Lebervenenblut  aus  682  Th. 
Blutzöllen  und  318  Th.  Blutflüssigkeit  zusammengesetzt  gefunden 
werden  müssen;  dann  wären  aber,  wie  gesagt,  immer  noch 
keine  Salze  zur  Gallenbildung  da.  Nehmen  wir  an,  dass  die 
Blutkörperchen  in  der  Leber  keine  Zunahme  erleiden,  dass  aber 
1000  Th.  Pfortaderblut  beim  Durchgänge  durch  die  Leber  200 
Th.  Intercellularflüssigkeit  verlieren,  so  würde  die  daraus  resid- 
tirende  Zusammensetzung  des  Lebervenenblutes  in  1000  Th.  == 
750  Th.  Zellen  und  250  Th.  Flüssigkeit  ergeben,  ein  Verhält- 
niss,  wie  wir  cs  in  der  That  5 St.  nach  Aufnahme  von  Nah- 
rungsmitteln (und  zwar  in  4 Fällen)  gefunden  haben.  Dabei 
blieben  noch  die  Salze  von  80  Th.  Intercellularttüssigkeit  = 0,66 
Th.  für  d ie  Gallenbildung  übrig.  Unter  einer  gleichen  Voraus- 
setzung müsste  das  10  St.  nach  Aufnahme  von  Nahrungsmitteln 
sich  in  die  Leber  ergiessende  Blut  sein  halbes  Gewicht  an  Serum 
(also  500  Th.  von  1000  Th.  Blut)  verlieren,  um  nach  seinem 
Durchgänge  durch  die  Lebercapillaren  die  Constitution  des  Le- 
bervcnenblutes  (10  St.  n.  d.  F.)  zu  erlangen.  So  sehr  diese 
Berechnung  im  Einklänge  mit  der  Erfahrung,  dass  10  St.  nach 
dem  Essen  die  Gallenabsonderung  am  reichlichsten  ist,  auch 
stehen  mag,  so  bleibt  doch  der  Verlust  der  ganzen  Hälfte  des 
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Gesammtblutes  in  der  Leber  im  höchsten  Grade  unwahrscheinlich. 
Das  PJus  der  Blutzellen  und  das  Minus  der  Blutflüssigkeit  im 
Lebervenenblule  (dem  Pfortaderblute  gegenüber)  kann  also  nicht 
allein  auf  einer  absoluten  Verminderung  der  Intercellularflüssig- 
keit beruhen,  sondern  sic  muss  zugleich  auch  durch  eine  ab- 
solite  Vermehrung  der  Blutzellen  bedingt  werden,  eirife  Folge- 
rung, die  durch  die  directe  Beobachtung  einer  ungewöhnlichen 
Zunahme  farbloser  Blutkörperchen  im  Lebervenenblute  we- 
sentlich unterstützt  wird. 

Fassen  wir  die  Resultate  dieser  Untersuchungen,  die  wir 
durchaus  nur  als  vorläufige  betrachtet  wissen  möchten , kurz  zu- 
sammen, so  ergiebt  sich  Folgendes: 

1)  Das  Pfortaderblut  der  Pferde  zeigt  5 und  10  Stunden 
nach  Aufnahme  von  Nahrungsmitteln  in  seinen  physikalischen 
Eigenschaften  ebensowenig  als  in  seiner  chemischen  Constitu- 
tion eine  wesentliche  Verschiedenheit  von  gewöhnlichem  Ve- 
nenblute. 

2)  Des  Lebervenenblutes  rothe  Zellen  sind  kleiner  und  zu- 
gleich weniger  linsenförmig  als  die.  des  Pfortaderblutes. 

3)  Auch  Pfortaderblut  enthält,  gleich  dem  anderer  Venen, 
farblose  Körperchen.  Das  LeJ>ervenenblut  enthält  weit  mehr 
farblose  Zellen  als  das  irgend  einer  andern  Vene  (ausser  dem 
der  Milz)  ; diese  Zellen  sind  aber  im  Lebervenenblute  unter  ein- 
ander sehr  verschieden,  thcils  in  ihrer  Grösse,  theils  in  ihrer 
Gestalt. 

4)  Der  Faserstoff  des  Pfortaderblutes  der  Pferde  ist  iden- 
tisch mit  dem  andern  Venen blutes. 

5)  Das  Lebervenenblut  enthält  entweder  gar  kein  Fibrin, 
oder  zuweilen  nur  höchst  geringe  Mengen. 

6)  Die  Hüllenmembranen  der  grossen  Mehrzahl  der  farbigen 
Blutkörperchen  der  Lebervene  sind  durch  Wasser  nicht  unsicht- 
bar zu  machen. 

7)  Im  Pfortaderblute  findet  sich  äusserst  wenig  Zucker, 
im  Lebervenenblute  dagegen  mehr  als  in  dem  jeder  andern 
Vene. 

8)  Die  cigenthümlichen  Bestandteile  der  Galle  oder  ihre 
nächsten  Zersetzungsproducte  sind  im  Pfortaderblute  nicht  nach- 
zuweisen. 

9)  Das  Lebervenenblut  scheidet  stets  mehr  Cruor  und  we- 
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niger  Serum  ab,  als  anderes  Venenblut  oder  auch  Arterienblut; 
es  enthält  5 St.  nach  dem  Füttern  durchschnittlich  l/5  mehr  Blut- 
zellen, als  das  entsprechende  Blut  der  Pfortader. 

10)  Die  Dichtigkeit  des  Serums  beider  Blutarten  schwankt 
nur  wenig  während  und  nach  der  Verdauung;  die  festen  Be- 
standtheile  des  Pfortaderblutserums  differiren  zwischen  7,7  und 
8,4  p.  C.,  die  des  Serums  der  Lebervene  nur  zwischen  10,5  und 
10,7  p.  C. 

11)  Das  Serum  des  Lebervenenblutes  enthält  mehr  Albu- 
min, weniger  Salze  und  bedeutend  mehr  Extractivstoffe,  als  das 
des  entsprechenden  Pforladerblutes.  Vergleicht  man  aber  nur 
die  Bestandtheile  des  festen  Rückstands  beider  Blutsera  unter 
einander,  so  findet  sich  im  Serumrückstande  des  Lebervenen- 
blutes ungefähr  Vs  weniger  Albumin,  */♦  weniger  Fett,  2 bis  3 
Mal  mehr  Extractivstoffe  und  fast  die  Hälfte  weniger  Salze  als 
im  Serumrückstande  des  entsprechenden  Pfortaderblutes. 

12)  Die  Blutzellen  des  Pfortaderblutes  sind  reicher  an  Was^ 
ser  und  besonders  an  Eisen,  dagegen  ärmer  an  Globulin,  Ex- 
tractivstoffen  und  Salzen,  als  die  des  Lebervencnblutes. 

13)  Pfortaderblut  so  wie  Lebervenenblut  sind  10  St.  nach 
Aufnahme  von  Nahrungsmitteln  armer  an  Blutzellen,  als  5 St. 
nach  derselben.  Die  erwähnten  Differenzen  zwischen  Pfortadcr- 
und  Lebervenenblut  sind  10  St.  nach  dem  Füttern  durchgängig 
minder  bedeutend,  als  5 St.  nach  demselben. 

Die  hauptsächlichsten  Schlussfolgerungen,  zu  denen  wir 
durch  diese  Thatsachen  veranlasst  werden,  sind: 

1)  Die  Galle  wird  erst  in  der  Leber  aus  Substanzen  gebil- 
det, welche  keine  chemische  Achnlichkeit  mit  den  Hauptsubstan- 
zen der  Galle  an  sich  tragen. 

2)  In  der  Leber  geht  eine  gewisse  Menge  Fibrin  zu  Grunde, 
wird  aber  wahrscheinlich  nicht  zur  Bildung  farbloser- Blutzöllen 
verwendet,  sondern  zur  Gallenbereitung  und  vielleicht  zur  Zuk- 
kerbildung. 

3)  Bernard’s  Hypothese,  dass  in  der  Leber  Zucker  be- 
reitet werde,  findet  auch  in  diesen  Versuchen  volle  Bestätigung. 

4)  In  der  Leber  wird  ein  grosser  Theil  des  derselben  zu- 
geführten Albumins  metamorphosirt  und  wahrscheinlich  vorzugs- 
weise zur  Bildung  neuer  Blutzöllen  verwendet. 

5)  In  der  Leber  werden  neben  der  Galle  eine  Menge  Ex- 
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traclivstofle  gebildet,  welche  ebensowohl  in  den  Zellen  als  in 
der  Intercellularflüssigkeit  des  Lebervenenblutes  angehäuft  ge- 
funden werden  und  von  dort  in  die  Gesammtblutmasse  über- 
gehen. 

6)  Die  Scrumsalze  des  Pfortaderblutes  werden  zum  Theil 
zur  Gallenbildung  verwendet,  zum  grossem  Theil  aber  treten  sie 
in  die  Blutzellcn  des  Lebervenenblutes  über. 

7)  Nicht  die  Blutkörperchen  des  Pfortaderblutes,  sondern 
dessen  Interccllularflüssigkeit  liefert  die  Stoffe,  aus  welchen  Galle 
gebildet  wird. 

8)  In  den  Lebercapillarcn  wird  entweder  die  Zahl  der  Blut- 
körperchen vermehrt  (d.  h.  es  werden  neue  gebildet)  oder  jedes 
einzelne  muss  eine  erhebliche  Zunahme  an  festen  Substanzen 
erleiden;  die  erstcre  Deutungsweise  der  vorliegenden  Thatsachen 
ist  die  wahrscheinlichere. 

9)  Zehn  Stunden  nach  dem  Füttern  der  Pferde  muss  die 
Gallenabsonderung  derselben  reichlicher  sein,  als  5 St.  nach 
demselben. 

Es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  mehrere  der  hier 
gemachten  Folgerungen  noch  weiterer  Bestätigung  bedürfen  durch 
Anstellung  einer  grössern  Reihe  von  Yergleichungsanalysen , mit 
denen  wir  eben  noch  beschäftigt  sind.  Mehrere  der  Ergebnisse, 
vorliegender  Versuche  haben  uns  mehr  zu  Aufstellung  neuer 
Fragen  veranlasst,  als  zu  inductiven  Schlüssen  berechtigt.  Be- 
sondere Beachtung  verdient  noch  das  Verhältnis  der  verschie- 
denen Salze  in  beiden  Blutarten  und  insbesondere  ihre  verschie- 
denartige Verkeilung  auf  Blulzellen  und  Interccllularflüssigkeit. 
Der  Prüfstein  aber  der  Schlüsse,  die  aus  der  Untersuchung  bei- 
der Blularlen  gezogen  werden  mögen , wird  eine  beziehungs- 
weise Untersuchung  der  Galle  der  Pferde  sein,  eine  Untersuchung, 
die  bis  jetzt  noch  nicht  zu  recht  schlussfertigcn  Resultaten  ge- 
führt hat,  da  immer  wegen  Mangels  der  Gallenblase  bei  Pferden 
nur  sehr  geringe  Quantitäten  dieser  Flüssigkeit  erlangt  werden 
können.  Vorstehende  Mittheilung  möge  aber  um  so  mehr  als 
eine  vorläulige  betrachtet  werden,  als  sie  nur  dazu  dienen  soll, 
die  Wege  anzudeuten , auf  welchen  wir  die  Verschiedenheit  des 
Blutes  in  verschiedenen  Gefassen,  die  Veränderung  desselben  in 
verschiedenen  Capillarsystcmen,  den  Einfluss  einzelner  Organe 
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auf  die  Constitution  des  Blutes  und  gewisser  Secretionsverhält- 
nisse  zu  erforschen  gedenken.  Es  dürfte  aber  Manchem  vielleicht 
auffallend  erscheinen,  dass  wir  von  den  uns  bereits  vorliegenden 
Untersuchungen  gerade  die  über  das  Blut  der  Pfortader  und  Le- 
bervenen als  Beispiel  gewählt  haben,  da  ja  hierbei  das  endliche 
Urtheil  über  die  Umwandlung  des  Blutes  in  der  Leber  durch  den 
Zufluss  des  von  der  Leberarterie  herrührenden  Blutes  getrübt 
wird.  Die  Zufuhr  des  Blutes  von  Seiten  der  Leberarterie  ist 
keineswegs  unberücksichtigt  zu  lassen,  allein  ihr  Einfluss  auf  die 
Constitution  des  Lebervenenblutes  wird  für  nicht  erheblich  ge- 
halten werden  können,  wenn  man  erwägt,  erstens,  dass  das 
Blut  jener  Arterie , nachdem  es  zur  Ernährung  der  Gcfasse  und 
Gänge  der  Leber  gedient  hat,  durch  die  Venulae  advehentes 
den  Verzweigungen  der  Pfortader  zuströmt,  um  in  deren  Capil- 
laren  mit  an  den  dort  vor  sich  gebenden  Processen  Theil  zu 
nehmen,  und  dass  das  Lumen  der  Leberarterie  (nach  Krause) 
nur  4,909  Quadratlinien,  das  desPforladerstammes  aber  = 38,484 
Quadratlinicn  hält,  und  dass  endlich  die  Lymphgelasse  wahr- 
scheinlich nur  das  Material,  welches  aus  der  durch  die  Leber- 
arterie vermittelten  Ernährung  der  Lebergefässe  und  Gänge  her- 
vorgegangen ist,  und  ausser  diesem  vielleicht  noch  bereits  gebil- 
dete Gallenslofle  abführen.  Wenn  diese  Gründe  uns  also  nicht 
abhalten  konnten,  einen  Vergleich  zwischen  der  Constitution  des 
Pfortaderblules  und  jenes  der  Lebervenen  anzustellen,  so  be- 
stimmten uns  dazu  vielmehr  ebensowohl  das  Volumen  oder  die 
Grösse  des  betreffenden  Organes,  als  der  Umstand,  dass  in  kei- 
nem Organe  des  Säugethiers  der  ßlullauf  so  langsam  von  Statten 
geht  und  daher  das  Blut  selbst  tiefer  eingreifende  Umwandlungen 
erleiden  kann,  als  in  der  Leber. 

Schliesslich  muss  ich  noch  Herrn  Prof.  Dr.  Pie  sch  el  in 
Dresden  öffentlich  meinen  Dank  aussprechen  für  seine  vielfachen 
Bemühungen  und  Rathschläge,  deren  ich  mich  bei  Beschaffung 
des  Untersuchungsmaterials  zu  erfreuen  hatte. 
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Donarium,  ein  neues  Metall. 

Ilr.  II.  Rose  berichtete  in  der  Sitzung  der  Berliner  Academie 
der  Wissenschaften  am  3.  April  über  die  Auffindung  des  Oxyds 
eines  neuen  Metalls,  welches  Hr.  Bergmann  in  Bonn  aus 
einem  Minerale  von  Brevig  in  Norwegen  dargestellt  hat. 

Das  Mineral  halte  Hr.  Bergmann  von  dem  Mineralien- 
händler Dr.  Rrantz  erhalten,  der  dasselbe  Orangit  nennt.  Es 
besteht  im  Wesentlichen  ausser  Wasser  nur  aus  Kieselsäure  und 
dem  neuen  Oxyde;  von  letzterem  enthält  es  74 i/t  p.  C.  gegen 
18!/2  P*  C.  Kieselsäure.  Es  lässt  sich  leicht  durch  Chlorwasser- 
stofl'säure  zersetzen,  und  giebt  damit  eine  klare  Gallerte.  Wird 
die  Kieselsäure  auf  die  gewöhnliche  Weise  abgeschieden,  so  kann 
das  neue  Oxyd  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch  Ammoniak 
gefällt  werden. 

Das  Oxyd  hat  sehr  viele  Aehnlichkeit  mit  der  Zirconerde, 
unterscheidet  sich  indessen  von  derselben  vorzüglich  durch  die 
dunkelbraunrothe  Farbe  im  geglühten  Zustande,  so  wie  auch 
durch  das  Verhalten  gegen  Beagcntien.  Es  ist  nach  dem  Glühen 
fast  unlöslich  in  Säuren , und  selbst  concentrirte  Schwefelsäure 
löst  es  nur  nach  langer  Digestion  auf.  Man  muss  oft  die  über- 
schüssige Säure  abrauchen,  und  den  Rückstand  mit  neuer  Schwe- 
felsäure behandeln,  wenn  eine  vollständige  Auflösung  statt  fin- 
den soll. 

Das  Oxydhydrat  ist  weiss,  wird  aber  nach  und.  nach  etwas 
gelblich.  Es  löst  sich  leicht  in  allen  Säuren.  Die  Auflösungen 
sind  farblos;  nur  die  in  Chlorwasserstoflsäure  ist  gelb,  so  lange 
sie  heiss  ist,  doch  farblos  nach  dem  Erkalten. 

Aus  den  Auflösungen  in  Säuren  wird  das  Oxydhydrat  durch 
Auflösungen  von  Kali-  und  Natronhydrat  als  ein  voluminöser 
Niederschlag  gefällt,  der  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmit- 
tcls  unauflöslich  ist.  Ammoniak  verhält  sich  eben  so. 

Auflösungen  von  einfach  kohlensaurem  Kali  und  Natron  brin- 
gen zwar  ebenfalls  Fällungen  hervor,  die  aber  in  einem  (Jeher- 
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schuss  des  Fällungsmittels  sehr  leicht  und  vollständig  auflöslich 
sind.  Durch  Kochen  der  Auflösungen  wird  nichts  gefallt;  auch 
durch  Zusatz  von  Chlorammonium  wird  darin  kein  Niederschlag 
erzeugt.  Zweifach-kohlensaure  Alkalien  verhalten  sich  den  ein- 
fach-kohlensauren  ähnlich. 

Kohlensaures  Ammoniak  erzeugt  ebenfalls  einen  weissen 
Niederschlag,  der  leicht  im  Ueberschuss  des  Füllungsmittels  ge- 
löst wird.  Durch  Erhitzen  der  Auflösung  wird  aber  eine  Fäl- 
lung erzeugt,  die  sich  heim  Erkalten  nicht  wieder  auflöst,  auch 
wenn  noch  viel  kohlensaures  Ammoniak  vorhanden  ist.  Der 
Niederschlag  ist  schwer,  und  enthält  keine  Kohlensäure,  wohl 
aber  Ammoniak. 

Durch  phosphorsaures  Natron  wird  ein  weisser  gallertarti- 
ger Niederschlag  erzeugt,  der  in  kohlensauren  Alkalien  auflös- 
lich ist. 

Durch  oxalsaure  Alkalien  entsteht  ein  dicker  weisser  Nie- 
derschlag, der  in  freier  Oxalsäure  nicht  löslich  ist.  Durch  eine 
bedeutende  Menge  von  ChlonvasserstofTsäure  wird  er  beim  Er- 
hitzen gelöst;  heim  Erkalten  aber  trübt  sich  die  klare  Auflösung 
wieder.  Durch  kohlensaure  Alkalien  wird  die  Fällung  gelöst. 

Durch  eine  concentrirte  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali 
entsteht  nach  und  nach  ein  Niederschlag,  der  aber  durch  viel 
Wasser  und  durch  wenig  ChlonvasserstofTsäure  gelöst  wird. 

Kaliumeisencyanür  bewirkt  in  den  neutralen  Auflösungen 
einen  fast  fleischfarbenen,  ins  Bräunliche  sich  ziehenden  Nieder- 
schlag, der  mit  Säuren  eine  trübe  Auflösung  bildet. 

Kohlensäure  Baryterdc  schlägt  schon  in  der  Kälte  das  Oxyd 
aus  einer  Auflösung  vollständig  nieder;  heim  Kochen  erfolgt  die 
Ausscheidung  sehr  schnell. 

Schwefelammonium  bringt  einen  dunkelgrünen  flockigen  Nie- 
derschlag hervor,  der  in  einem  Uebcrmaass  des  Fällungsmittcls 
nicht  gelöst  wird. 

Kaliumeisencyanid,  Schwefelwasserstoflwasser  und  Galläpfel- 
tinctur  bringen  in  den  Auflösungen  des  Oxyds  keine  Verände- 
rung hervor. 

Wird  das  rothe  Oxyd  mit  reinen  oder  kohlensauren  Alka- 
lien zusammengeschmolzen,  so  löst  sich  nichts  darin  auf;  das 
Oxyd  wird  dadurch  in  Säuren  nicht  löslicher. 
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Durch  Schmelzen  mit  zweifach- schwefelsaurem  Kali,  und 
Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  wenig  Wasser  wird 
ein  flockiger  Rückstand  erhalten,  der  sich  in  vielem  Wasser  und 
in  wenig  Chlorwasserstoffsäure  auflöst. 

In  Wasserstoflgas  geglüht,  verliert  das  rothe  Oxyd  allmählich 
seine  Farbe,  wird  gelblich  und  endlich  grau;  aber  nicht  voll- 
ständig zu  Metall  reducirt. 

Wird  das  Oxyd,  mit  Kohle  gemengt,  bei  Glühhitze  einem 
Strome  von  Chlorgas  ausgesetzt,  so  verwandelt  es  sich  in  ein 
flüchtiges  Chlorid,  das  ein  Sublimat  von  weisser  Farbe  bildet. 

Die  rückständige  Kohle  kann  dann  ohne  Rückstand  verbrannt 
werden,  ein  Beweis,  dass  die  Erde  keine  Verbindung  von  zwei  , 
oder  mehreren  Oxyden  ist.  Wird  das  Chlorid  mit  Natrium  ge- 
mengt und  erhitzt,  so  wird  es  leicht  und  vollständig  zu  Metall 
reducirt,  das  bei  der  Behandlung  der  Masse  mit  Wasser  zurück- 
bleibt. Auch  selbst  aus  dem  Oxyde  konnte  Hr.  Bergemann 
das  Metall  vermittelst  Kaliums  darstellen.  Es  ist  ein  kohlschwarzes 
Pulver,  das  mit  Achat  gerieben,  Melallglanz  zeigt.  Wird  etwas 
des  Pulvers  in  die  Flamme  einer  Lampe  gestreut,  so  verbrennt 
es  mit  einem  röthlichen  Lichte  zu  rolhem  Oxyde.  Chlorwasscr- 
stoffsäure  wirkt  selbst  beim  Erhitzen  nicht  auf  das  Metall,  Sal- 
petersäure in  der  Kälte  auch  nicht,  doch  beim  Erhitzen,  aber 
nur  langsam;  Königswasser  hingegen  schnell. 

Das  schwefelsaure  Oxyd  reagirt  in  der  Auflösung  sauer; 
wird  dieselbe  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  trübt  sie  sich,  wird 
aber  beim  Erkalten  wieder  klar.  Diess  geschieht  noch  auffal- 
lender, wenn  zu  der  Auflösung  etwas  Säure  hinzugefügt  wird. 
Das  Salz,  einer  Temperatur  von  110°  ausgesetzt,  enthielt  gegen 
47,734  p.  C.  von  dem  neuen  Oxyd,  31,236  p.  C.  Schwefelsäure 
und  21,030  p.  C.  Wasser.  Da  das  Oxyd  eine  schwache  Base 
ist,  und  hinsichtlich  seiner  atomislischen  Zusammensetzung  zu 

den  Basen  1L  gehört,'  so  kann  nach  dieser  Zusammensetzung 
für  das  Metall  das  Atomgewicht  997,4  und  für  das  Oxyd  2294,8 
angenommen  werden. 

Das  salpetersaure  Oxyd  bildet  kleine  sternförmige  Krystalle, 
die  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anziehen,  und  im  Wasser  sehr  leicht 
auflöslich  sind. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LHI.  4.  16 
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Ein  kohiensaures  Salz  des  Oxyds  scheint  nicht  zu  existiren. 
Das  oxalsaure  Salz  ist  von  blendend  weisser  Farbe. 

Hr.  Bergemann  hat  das  Metall  des  neuen  Oxyds  Dona - 
rium  genannt. 


XL. 

Bericht  über  die  in  den  Jahren  1849—1851 
auf  dem  Nickelwerke  Klefva  in  Schweden 
angestellten  Versuche,  um  die  daselbst  vor- 
kommenden nickelhaltigen  Magnetkiese  auf  j 

Nickel  zu  bearbeiten. 

✓ 

* Von 

Jf.  G,  JBredberff  9 

Mitglied  der  königl.  Schwed.  Akademie  d.  Wissensch.  zu  Stockholm. 

Die  in  den  obenerwähnten  Jahren  bei  dem  Nickelwerke 
Klefva*)  im  Kirchspiele  Alsheda  der  Provinz  Smäland,  vorge- 
nommenen Versuche  waren  veranlasst  von  dem  Herrn  J.  L. 

As ch an,  Titular- Oberbergrath  und  Commandeur  des  königl. 
Wasaordens,  der  selbst  seit  dem  Jahre  1838,  da  Berzelius 
den  Nickelgehalt  dieses  Erzes  entdeckte,  mit  seltenem  Eifer  und 
bedeutendem  Aufwande  diese  für  Schweden  neue  Metallpro- 
duclion zu  Stande  gebracht  hat,  namentlich  mit  Beihülfe  von 
mehreren  technisch  unterrichteten  Männern. 

Die  Methoden,  welche  man  in  den  ersten  Jahren  eingeschla- 
gen hatte,  waren  so  ziemlich  analog  mit  denen,  welche  hei  dem 
Kupferprocess  in  Falilun  angewendet  werden ; da  sie  aber  wegen 
der  Strengllüssigkeit  des  Nickelmetalls  nicht  gelingen  konnten, 
und  die  Hoffnung  die  metallische  Masse  flüssig  zu  halten  auf- 
gegeben  werden  musste,  begnügte  man  sich,  die  nickelhaltige 
Lcgirung  in  ausgesaigertem  Zustande,  analog  mit  dem  Frisch- 

*3  Der  eigentliche  Name  des  Orts,  wo  die  Schmclzwerke  angelegt 
sind,  ist  Kibbc,  seit  längerer  Zeit  bekannt  als  der  Ort,  wo  die  gold- 
haltigen Kiese  aus  der  einzigen  Goldgrube  Schwedens , Aedclfors,  durch 
Pochen  und  Waschen  aulbereitet  wurden.  Die  Gruben  Aedclfors  liegen 
eine  Viertehneile  von  hier. 
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eisen  bei  den  Frischhecrdcn  darzustellen.  — Noch  ähnlicher  war 
dieses  Product  den  hei  den  Kupfersteinarbeiten  in  Schachtöfen 
gewöhnlich  vorkommenden  Eisensauen.  Diese  nickclhaltigc  Lee- 
rung bestand  namentlich  aus  Eisen,  Kupfer,  Nickel,  zum  Theil 
rcgulinisch,  zum  Theil  auch  geschwefelt,  alles  in  unbestimmten 
und  wechselnden  Verhältnissen.  Diese  nickelhaltigen  Eisensauen 
mit  einem  ziemlich  geringen  Gehalt  an  Nickel,  z.  B.  5—7  p.C. 
wurden  in  offenen  Gaarheerden  gaargebraunt,  wobei  die  Sauen 
unter  reichlichem  Zusatze  von  gepochtem  Quarz  niedergeschmol- 
zen  und  die  dabei  gebildeten  Eisensilikatschlackeu  abgelassen 
wurden.  Dieses  Verfahren  musste  mehrmals  wiederholt,  die 
Saue  erkaltet,  ausgcbroclieu  und  wieder  mit  Quarz  umgc- 
schmolzcn  werden.  Der  Nickelgehalt  wurde  auf  diese  Art  all- 
mählich in  der  zuletzt  zurückgebliebenen  Metallmasse  concenlrirt, 
die  man  so  lange  als  möglich  iliissig  im  Heerde  zu  halten  suchte, 
um  sie  durch  Ablassung  in  Wasser  granuliren  zu  können.  Das 
granulirte  Metall,  wie  es  in  den  letzten  Jahren  nach  England  und 
Deutschland  vcrkault  worden  ist,  hält 

Nickel  .70—80  p.  C. 

Kupfer  22  — 18  „ „ 

1 I _ *)  I 

m.'itn  -4  >,  ,, 

Früher,  als  man  mit  dem  Granuliren  anfing,  wurde  die 
Legirung  wie  sie  aus  dem  Gaarhecrde  gebracht  war,  unter  dem 
grossen  Kupferhammer  in  kleinere  Stücken  zerhauen.  Dieses 
Product  hat  einen  sehr  schönen  glänzenden  krystallinischen 
Bruch,  weswegen  man  es  krysfalfisirler  Nickel  im  Handel  ge- 
nannt hat. 

Ich  habe  nicht  Gelegenheit  gehabt  den  Nickclgehalt  der  Ab- 
fälle, Gaarschlacken  u.  s.  w.  bei  dieser  Operationsmethode  aus- 
zumitteln.  Nach  den  älteren  Schlacken -Halden  und  den  in 
dieser  Zeit  gehaltenen  Journalen  zu  schliessen,  muss  doch  der 
Metallverlust  und  Kohlenaufwand  bei  diesen  Operationen  ziemlich 
bedeutend  gewesen  sein.  Davon  hat  man  einen  indirecten  Be- 
weis in  der  geringen  Quantität  Nickel,  die  aus  ungefähr  auf 
30,000  Schiffspfund  (d.h  .120,000 sch wed.  Ccntnern)  zu  schäz- 
zendem  nickelhaltigen  Magnetkies  in  den  Jahren  1838 — 1848 
ausgebracht  worden  ist,  verglichen  mit  den  Angaben,  die  von 
Zeit  zu  Zeit  über  den  Kohlenverbrauch  aufgezeichnet  sind.  Wenn 
man  vom  Resultate  der  Berzelius’schen  Analyse  auch  nur 
zwei  Drilttheile  als  Durchschnittsgehalt  annimmt,  so  findet  man 

16* 
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doch  den  höchst  bedeutenden  Ertrag  von  sechshundert  schwe- 
dische Schiffspfund  (d.  h.  2400  schwed.  Centnern)  reinen  Nickel- 
metalls als  den  sehr  wahrscheinlichen  Totalgehalt  der  oben  an- 
gegebenen Menge  Magnetkieses,  welche  in  den  ebenerwähnten 
zehn  Jahren  niedergeschmolzen  worden  sind. 

Ich  habe  dieses  Resultat  angegeben,  ohne  damit  zu  beab- 
sichtigen die  Verdienste  der  Männer,  die  früher  bei  dem  Klefva- 
werke  beschäftigt  waren,  auf  irgend  eine  Weise  lierabzusctzen. 
Ich  bin  vielmehr  schuldig  und  geneigt  anzuerkennen,  dass  die 
Resultate  der  Arbeiten  meiner  Vorgänger  mehrere  Aufschlüsse 
von  grossem  Werthc  gegeben  haben,  hauptsächlich  in  Hinsicht 
der  Schwierigkeit  das  Nickelmetall  neben  den  andern  begleiten- 
den Metallen,  bei  den  ersten  Reinigungsoperationen  in  redu- 
cirtem  oder  metallischem  Zustande  zu  behandeln.  Die  fast  un- 
überwindlichen Schwierigkeiten,  die  mit  den  Methoden,  welche  bis 
Frühahr  1849  angewandt  wurden , verbunden  waren,  gaben  mir 
auch  die  Veranlassung,  gleich  beim  Anfänge  der  Versuche  im 
Mai  1849  von  einer  ganz  anderen  Ansicht  in  Hinsicht  des  Pro- 
ductes,  das  bei  den  Operationen  hervorzubringen  gesucht  werden 
musste , auszugehen. 

Seit  längerer  Zeit  vertraut  mit  dem  grossen  consevirenden 
Einfluss  des  Schwefels  auf  die  Metalle,  und  hauptsächlich  auf 
die,  welche  man  zu  der  Classe  der  sogenannten  edleren  Metalle 
rechnet,  sah  ich  bald  ein,  dass  eine  zu  frühe  Absonderung  des 
Schwefels  gänzlich  vermieden  werden  müsste,  und  dass  daher 
die  vorbereitenden  Operationen,  wenn  man  ein  reines  Ausbrin- 
gen des  Nickels  aus  dem  Eisen  bezwecken , und  den  Aufwand 
an  Arbeitslohn  und  Kohlen  möglichst  vermeiden  wollte,  dieser 
Ansicht  gemäss  als  Hauptgegenstand  ein  genaues  und  reines 
Ausbringen  des  Nickclgehalts  aus  dem  Erze  vermitteln  mussten, 
daneben  auch  eine  in  Hinsicht  der  Arbeitskosten  und  des  Koh- 
lenaufwandes möglichst  gutes  Resultat  zu  Stande  gebracht  wer- 
den konnte. 

* % 1 

Als  Vorbereitung  zu  diesen  Versuchen  wurde  im  Mai  1849 
der  Anfang  gemacht  mit  der  Röstung  des  Erzes  in  pyramidalen 
Haufen,  wie  ich  sie  in  einer  andern  Abhandlung  beschrieben  habe*). 


*3  Deutsch  in  Hart  mann 's  Bergwerksfreond. 
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In  der  nämlichen  Zeit  wurde  auch  ein  Ilohofen  aufgeführt  mit 
denselben  Dimensionen  die  ich  bei  den  Kupferprocessen  in  Atvi- 
daberg  benutzt  habe,  und  wovon  auch  in  dem  Berichte  darüber 
eine  Beschreibung  und  Zeichnung  sich  befindet. 

Die  Röstung  des  Magnetkieses  ging  genügend  von  Statten, 
und  das  geröstete  Erz  wurde  im  folgenden  Monate  Juni  in  einen 
Schachtofen  niedergeschmolzen.  Das  Resultat  in  Hinsicht  der 
Menge  des  niedergeschmolzenen  Erzes  und  des  erhaltenen  Pro- 

ductes  in  Stein  wurde  um  mehr  als  das  Dreifache  erhöhet.  Die 

» 

Ersparung  an  Kohlen  betrug  ungefähr  die  Hälfte  des  frühem 
Aufwandes. 

Mehrere  solche  Campagnen  wurden  itn  Jahre  1849  gemacht. 
Eine  ziemlich  grosse  Menge  nickelhaltigen  Steins  war  dann  pro- 
ducirt.  Der  Nickelgehalt  dieses  Steins  hielt  sich  in  der  Regel 
nicht  über  6 p.  C.  Dieser  Gehalt  musste  daher  für  die  folgen- 
den Operationen  als  viel  zu  gering  betrachtet  werden,  welche 
diese  Operationen  auch  am  Ende  sein  würden.  Von  dei  unbe- 
dingten Nothwendigkeit  durch  eine  zweckmässige  Methode  den 
Nickelgehalt  zu  erhöhen  war  ich  auch  bald  überzeugt;  so  wie 
davon,  dass  dieses  eben  auf  Kosten  des  Eisens  als  des  Haupt- 
bestandteiles des  Steines  zu  Stande  gebracht  werden  musste. 

In  den  Wintermonaten  des  Jahres  1850  wurden  einige  Ver- 
suche gemacht,  durch  wiederholte  Schmelzung  im  Schachtofen  den 
Stein  zu  concentriren,  nachdem  dieser  auf  zwei  oder  mehreren 
Feuern  geröstet  war. 

Diese  Versuche  gaben  das  nämliche  Resultat,  wie  die,  welche 
früher  in  derselben  Hinsicht  angestellt  waren,  dass  nämlich  ein 
Stein,  der  in  gewöhnlichen  offenen  Mauern  geröstet  ist,  er  möge 
mehr  oder  weniger  Feuer  durchgegangen  sein,  doch  immer  seine 
grosse  Neigung  beim  Schmelzen  mit  den  Eisensilikaten  in  Schacht- 
öfen früh  oder  später,  doch  gewöhnlich  sehr  bald,  das  Ofenge- 
stell mit  einer  Saue  zu  füllen  — und  deswegen  die  ganze 
Operation  ausserordentlich  zu  erschweren,  behält. 

Ich  setzte  mir  also  vor,  die  Methode  hier  einzuschlagen, 
welche  ich  für  kupferhaltige  Erze  und  Steine  vor  Kurzem  erson- 
nen und  zum  Theil  versucht  hatte;  eine  Methode,  die  als  eine 
Hauptsache  das  Zerkleinern  des  zu  röstenden  Erzes  oder  Steins 
zu  Pulver,  und  das  Rösten  des  Pulvers  auf  glühenden  Eisen- 
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platten  bedingt.  Zu  diesem  Zweck  wurde  schon  im  Frühjahr 
1850  ein  solcher  Röstofen  aufgeführt  und  im  Monat  Juli  in  Be- 
trieb gesetzt.  Die  Methode  wird  an  einer  andern  Stelle  dieses 
Berichts  vollständiger  beschrieben.  Hier  möge  nur  bemerkt  wer- 
den, dass  sie  gleich  einen  Einfluss  auf  die  Nickelprocesse  zeigte, 
wichtiger  und  günstiger  beinahe  als  ich  es  vorher  vorauszusagen 
wagte.  Die  gieichmässigc  Röstung,  die  durch  die  Pulverform 
des  Steines  hervorgebracht  werden  kann,  bewirkte  einen  vollstän- 
dig reinen  und  guten  Gang  beim  Schmelzen  im  Schachtofen  und 
brachte  den  grossen  Vorlheil  zu  Wege,  dass  die  niemals  früher 
ausgebliebene  Eisensauenbiidung  ganz  vermieden  werden  konnte, 
ein  Vorthei!,  der  allein  schon  die  etwas  höhern  Arbeitskosten, 
welche  mit  dieser  Röstungsmethode  verbunden  sein  mögen,  er- 
setzt, ein  Nachtheil,  der  vollkommen  durch  die  bedeutende  Er- 
sparnis an  Zeit  und  das  höhere  Metallausbringen  durch  diese 
Methode  erreicht  werden  kann. 

* 

In  gleicher  Zeit  mit  dem  Erbauen  des  Röstofens  wurde  eine 
Campagne  im  grossen  Schachtofen  gemacht,  wobei  der  im  neuen 
Röstofen  geröstete  Stein  mit  Zusatz  von  Quarz  und  einer  hin- 
reichenden Proportion  eigener  Schlacke  umgeschmolzen  wurde. 
Die  Schmelzung  ging  vollkommen  rein  — das  Resultat  selbst 
ist  in  die  grosse  Tabelle  am  Ende  dieses  Berichts  aufgenommen. 
Diese  tabellarische  Uebersicht  wird  auch  die  Menge  nickelhalti- 
gen Steins,  die  am  Ende  des  Jahres  1850  sich  gesammelt  hatte, 
und  dabei  auch  dessen  ungefähren  Gehalt  an  Nickel  und  Kupfer 
zeigen.  In  Hinsicht  des  Gehalts  des  letztem  Metalls  muss  hier 
bemerkt  werden,  dass  der  Magnetkies  in  Klefva  in  seiner  Masse 
grössere  oder  kleinere  Körner  von  Kupferkies  enthält,  wodurch 
das  Kupfer  immer  als  ein  sicherer,  jedoch  in  Hinsicht  der 
Procentzahl  unbestimmter  Begleiter  des  Nickels  anzusehen  ist. 

Um  zu  versuchen  durch  die  Behandlung  des  nickelhaltigen 
Steins  im  Flammenofen,  theils  mit  Blei  allein, . theils  mit  Blei 
und  Quarz  zusammen,  den  Gehalt  des  Nickels  im  Steine  zu  coo- 
ccntriren  oder  als  Metall  ganz  auszubringen,  wurde  ein  Flammen- 
ofen aufgeführt,  in  Hinsicht  der  Proportionen  ähnlich  mit  dem 
Gaarofen,  den  ich  schon  1829  mit  Vorlheil  beim  Kupferwerke 
Garpenberg,  um  ein  Quantum  (circa  400  Centner)  bleihaltiges 
Rohkupfer  von  Blei  zu  befreien,  anzuwenden  versucht  halle. 
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Die  vorläufigen  Versuche,  die  bei  Klefva  iin  Monat  September 
1850  damit  angestellt  wurden,  zeigten,  dass  der  Stein  sehr 
leicht  und  schnell  seinen  Eisengehalt  abgeben  kann;  dass  es 
aber  in  ökonomischer  Hinsicht  unerlässlich  ist,  dass  der  Nickel- 
gehalt des  Steines  ziemlich  hoch  sein  muss.  Dazu  wirkten  auch 
die  guten  Resultate  der  Röstung  und  des  Concentrirschmelzens. 
Schon  im  Monat  August  1850  war  es  namentlich  vollständig 
ausgemittelt,  dass  mit  massigem  Aufwand  an  Arbeilskosten  und 
Metallverbrand  ein  Schwefelmetall  mit  50  p.  G.  Gehalt  an  Nickel 
producirt  werden  konnte.  Der  Gehalt  des  Steins  an  Nickel  war 
also  etwas  höher  als  der  der  sächsischen  Speise;  wie  dieser 
nach  vor  längerer  Zeit  angegebenen  Analysen  bekannt  ist. 

Da  nun  dieses  Nebenproduct  bei  der  Schmalteproduction 
aus  nickelhaltigen  Kobalterzen  seit  der  Entdeckung  des  Dr.  Geit- 
ner  in  Schneeberg  fast  ausschliessend  von  den  Neusilberfabrikan- 
ten angewendet  wird,  um  ihr  Bedürfnis  an  Nickel  zu  befriedigen, 
gab  dieser  Umstand , dass  die  Speise  einen  Handelsgegenstand 
ausmacht,  eine  natürliche  Veranlassung  als  das  einfachste  Ziel 
unserer  schwedischen  Nickeloperationen  ein  mit  dieser  Speise 
analoges  Product  hervorzubringen.  Hierbei  hatte  man  doch 
keine. Reduction  des  Nickelmetalls,  sondern  nur  dessen  Concen- 
tration  zum  hohem  Gehalte  zu  beabsichtigen.  Bei  den  Con- 
centrationsoperationen  wurden  alle  fremden  für  die  Neusilber- 
fabrikalion  schädlichen  Metalle,  und  namentlich  der  primitive 
Hauptbestandteil  des  Steines, 'das  Schwefeleisen,  zersetzt,  so  dass 
das  dabei  gebildete  Eisenoxydul  in  die  neue  Schlacke  mit  der 
Kieselsäure,  die  theils  im  freien  Zustande  zugesetzt  wird,  theils 
sich  in  höhern  Silikaten  unter  den  Beschickungs-Materialien 
befindet,  treten  konnte. 

Dieser  Concentrationsprocess  wird  seit  dem  Sommer  1850 
bei  Klefva  betrieben.  In  dem  Schmelz-Journal  hat  er  den  Na- 
men Anreicherung  Schmelzung  bekommen.  Für  denselben  habe 
ich  theils  Schachtöfen,  theils  andere  Flammenöfen  benutzt;  doch 
hat  sich  der  Schachtofen  in  ökonomischer  Hinsicht  als  der 
zweckmässigstc  gezeigt,  hauptsächlich  dadurch,  dass  ein  solcher 
Ofen  eine  längere  Zeit  ununterbrochen  fortarbeiten  kann,  und 
bei  mässigem  Brennmaterialaufwand  grössere  Quanten  niederzu- 
schmelzen vermag,  immer  mit  Beibehaltung  des  reinen  Aus- 
schmelzens des  Metalls.  Die  obenerwähnte  Röstungsmethode 


248  Schönbein:  Uebcr  d.  A equi valentzahl  d.  Ozons. 

hat  sich  hierbei  in  der  Hinsicht  besonders  vortheilhaft  gezeigt, 
dass  sie  es  möglich  macht  eine  bedeutende  Menge  des  nickel- 
haltigen  Steins  in  kurzer  Zeit  mehrere  Male  umzuschmelzen,  so 
namentlich,  dass  15  — 20  Schiffspfund  (60  — 80  Centner)  Stein 
in  24  Stunden  ausgebracht  werden  können,  und  dabei  doch  der 
Röstofen  Zeit  genug  hat,  um  den  Schachtofen  mit  geröstetem 
Gut  zu  versehen.  Was  namentlich  den  einen  Tag  in  Stein  (oder 
rohe  Speise  d.  h.  noch  zu  eisenreiche)  aus  dem  Schachtofen  ab- 
gelassen ist,  wird  in  den  nächsten  24  Stunden  geröstet,  und  kann 
am  dritten  Tage  wieder  auf  den  Schachtofen  kommen  u.  s.  w., 
wodurch  die  Production  beschleunigt  und  im  grossem  Maass- 
stabe getrieben  werden  kann,  besonders  bei  den  ziemlich  be- 
deutenden Quantitäten  (200  — 240  Centner)  Material,  die  in  den 
hiesigen  Oefen  in  24  Stunden  durchgeschmolzen  werden  können. 

(Fortsetzung  folgt.) 


XLI. 

Hat  das  Ozon  eine  Aequivalentzahl  ver- 
schieden von  derjenigen  des  Sauerstoffes? 

Von 

C.  JF.  Schiinbein. 

In  einem  durch  P o g g e n d o r f Ts  Annalen  (1847)  veröffent- 
lichten Aufsatz:  „Ucbcr  verschiedene  Zustände  des  Sauerstoffs“ 
habe  ich  die  Thatsache  hervorgehoben,  dass  ein  Thcil  des  in 
gewissen  Verbindungen  enthaltenen  Sauerstoffes  in  dem  gleichen 
Zustande  chemischer  Erregtheit  sich  befinde,  den  dieses  Element 
im  Ozon  zeigt,  wie  diess  z.B.  mit  einem  Tlieil  des  in  den  metal- 
lischen Superoxyden , im  oxydirten  Wasser  u.  s.  w.  vorhandenen 
Sauerstoffes  der  Fall  ist.  Ich  schlug  deshalb  schon  vor  4 Jahren 
vor,  in  den  solchen  Verbindungen  gegebenen  Zusammensetzungs- 

o 

formein  den  erregten  Sauerstoll  durch  0 zu  bezeichnen  und 

z.B.  PbO-j-O,  MnO  + O,  HO  + O anstatt  Pb02,  Mn02  u.  H02 
zu  schreiben. 

Unter  der  Voraussetzung , dass  die  Annahme  de  la  Rive’s 
und  ßerzelius’  über  die  Natur  des  Ozons  richtig  sei  und  auf 
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die  Thatsache  mich  stützend,  dass  das  Ozon  bei  höherer  Tem- 
peratur wieder  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  übergefübrt  wird, 
suchte  ich  in  dem  erwähnten  Aufsatz  es  wahrscheinlich  zu  ma- 
chen, dass  auch  die  durch  Hitze  bewerkstelligte  Zersetzung  des 
Bleisuperoxydes  u.  s.  w.  in  PbO  und  0 u.  s.  w.  auf  einer  Um- 

o 

Wandlung  des  0 in  0 beruhe. 

Wenn  ich  aber  früher  annahm  und  noch  annehme,  dass  in 
manchen  Sauerstoflverbindungen  der  darin  enthaltene  Sauerstoff 
in  zwei  verschiedenen  Zuständen  sich  befinde,  so  schien  mir 
doch  keine  Thatsache  vorzuliegen,  die  auch  nur  entfernt  darauf 

o 

hindeutete,  dass  0 eine  von  0 verschiedene  Aequivalentzahl  habe; 
dehn  die  Zusammensetzung  derjenigen  Sauerstoffverbindungen, 

welche  nach  meiner  Ansicht  neben  0 auch  0 enthalten,  haben 
Analytiker  bestimmt,  deren  Genauigkeit  zu  sehr  erprobt  ist,  als 
dass  wir  in  die  Richtigkeit  ihrer  Angaben  irgend  einen  Zweifel 
setzen  dürften. 

Herr  Osann  hat  in  neuester  Zeit  zu  wiederholten  Malen 
die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  das  Ozon  eine  Aequivalentzahl 
haben  dürfte,  verschieden  von  derjenigen  des  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffes und  stützt  seine  Meinung  auf  das  Ergebniss  einer  Analyse, 
die  er  mit  Bleisuperoxyd  vorgenommen,  das  mit  Hülfe  der  Essig- 
säure aus  Mennige  dargeslellt  worden.  Er  zersetzte  das  Super- 
oxyd durch  Erhitzen  in  basisches  Oxyd  und  Sauerstoffgas  und 
erhielt  hierbei  von  letzterem  nur  drei  Viertel  derjenigen  Menge, 
die  er  hätte  erhalten  sollen,  wenn  die  untersuchte  Substanz  den 
bisherigen  Angaben  gemäss  = Pb02  wäre. 

Von  der  Annahme  ausgehend:  die  analysirte  Materie  sei 
oxydfreies  Bleisuperoxyd  gewesen,  es  besiehe  diese  Verbindung 
aus  einem  Aequivalent  Bleioxyd  und  einem  Aequivalcnt  Ozon  und 
werde  das  letztere  bei  der  Erhitzung  des  Superoxydes  in  ge- 
wöhnlichen Sauerstoff  übergeführt,  bat  Hr.  Osann  die  Aequi- 
valentzahl des  Ozons  in  eben  demselben  Verhältniss  niedriger 
ansetzen  zu  dürfen  geglaubt,  in  welchem  die  Menge  des  von  ihm 
erhaltenen  freien  Sauerstoffes  kleiner  ausfiel,  als  das  im  Oxvd 
zurückbleibende  Quantum  des  gleichen  Elementes.  Und  da  jene 
Sauerstoffmenge  zu  der  letztem  nahe  zu  wie  6 : 8 sich  verhielt, 
so  wurde  die  Aequivalentzahl  des  Ozons  zu  6 angenommen. 
Wie  interessant  es  auch  wäre,  wenn  Hm.  Osann ’s  Vermuthung 
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Grund  hätte,  so  kann  ich  doch  nicht  umhin  deren  Richtigkeit 
zu  bezweifeln,  und  zwar  aus  folgenden  Gründen. 

Hinsichtlich  des  Silbers  habe  ich  gezeigt,  dass  dasselbe 
durch  Ozon  in  ein  Superoxyd  übergeführt  werde,  von  welchem 
hundert  Gewichtstheile  87  p.  C.  Metall  und  13  p.  C.  Sauerstoff- 
gas  beim  Erhitzen  liefern,  ein  Verhältniss,  das  mit  der  für  das 
Silbersuperoxyd  angenommenen  Formel,  AgO*  gut  zusammen- 
stiramt. 

Diese  Thatsache  zeigt,  dass  das  Ozon  in  der  gleichen  Aequi- 
valentzahl  mit  dem  Silber  sich  vereiniget,  in  welcher  der  ge- 
wöhnliche Sauerstoff  Verbindungen  mit  den  übrigen  Elementen 
eingeht  Es  besitzt  aber  das  Silberoxyd  mit  Bezug  auf  sein 
Verhalten  gegen  Guajaktinctur  u.  s.  w.  dieselben  Eigenschaften, 
welche  das  Bleisuperoxyd  zeigt,  weshalb  wir  auch  in  jenem,  wie 

in  diesem  6,  d.  h.  ozonisirten  Sauerstoff  annehmen  dürfen. 

Hierzu  kommt  noch,  dass  das  so  genau  analysirte  basische 
Silberoxyd  (AgO)  die  Guajaktinctur  eben  so  stark  und  leicht 
bläut,  als  diess  das  Blcisuperoxyd  tliut,  weshalb  man  annehmen 
muss,  dass  auch  im  Silberoxyd  noch  ozonisirter  Sauerstoff  voiv 
handen  sei. 

Wäre  aber  die  Aequivalentzahl  des  letztem  wirklich  kleiner 
als  die  des  gewöhnlichen  Sauerstoffes,  so  könnte  auch  die  dem 
Silberoxyd  gegebene  Formel  AgO  nicht  richtig  sein.  Das  Gleiche 
würde  vom  rothen  Quecksilberoxyd  gelten , welches  etwas 
langsam  in  der  Kälte,  rascher  in  der  Wärme  die  Guajaklösung 
bläut. 

Das  Mangansuperoxyd , welches  in  seiner  chemischen  und 
volta’schen  Wirkungsweise  mit  den  Superoxyden  des  Bleies  und 
Silbers  die  grösste  Aehnlichkeit  zeigt,  ist  wiederholt  und  sorg- 
fältigst  analysirt  worden.  Hat  es  nun  eine  Zusammensetzung 

analog  derjenigen  des  Bleisuperoxydes,  nämlich  MnO-j-O,  wäre 
aber  die  Aequivalentzahl  von  0 6 anstatt  8,  so  würden  42  Ge- 
wichtstheile Mangansuperoxyd  (Mn  = 28  + 0 = 8 + 0=6) 
bei  ihrer  Zerlegung  in  basisches  Oxyd  und  Sauerstoff  nur  6 
anstatt  7,6  Theile  des  letztem  liefern  oder  aus  der  Salzsäure 
nur  gegen  27  anstatt  34  Theile  Chlor  entbinden. 

Noch  Hessen  sich  manche  andere  Fälle  ähnlicher  Art  anfüh- 
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ren,  die  erwähnten  Beispiele  aber  denke  ich  reichen  zur  Genüge 
hin,  um  die  Unzulässigkeit  der  Annahme  darzuthun,  dass  die 
Aequivalentzahl  des  erregten  Sauerstoffes  eine  andere  als  die- 
jenige des  gewöhnlichen  sei. 

Zu  diesen  besondern  Gründen  kommt  aber  noch  ein  ganz 
allgemeiner.  Durch  das  Ozon  kann  unmittelbar  und  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  Reihe  einfacher  und  zusammenge- 
setzter Körper  oxydirt  werden,  z.  B.  der  Phosphor  zu  plios- 
phorichter  und  Phosphorsäure,  der  Stickstoff  zu  Salpetersäure, 
das  Arsen  zu  Arsensäure,  die  schweflichte  Säure  zu  Schwefel- 
säure, das  Schwefclblei  zu  Bleisulfat  u.  s.  w.  Und  diese  durch 
Ozon  gebildeten  Verbindungen  sind  durchaus  gleich  denjenigen, 
welche  durch  anderweitige  Oxydationsmittel  hervorgebracht  wer- 
den. Hätte  das  Ozon  eine  eigene  Aequivalentzahl,  so  sollte  diess 
anders  sein. 

Was  das  von  Hrn.  Osann  analysirte  Bleisuperoxyd  betrifft, 
so  bin  ich  geneigt  zu  vermuthcn,  dass  dasselbe  noch  basisches 
Oxyd  enthielt,  welches  durch  Essigsäure  aus  der  Mennige  ent- 
weder nicht  ganz  ausgezogen  wurde,  oder  nicht  völlig  ausgezo- 
gen werden  kann. 

Wir  wissen,  dass  das  Bleisuperoxyd  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen mit  dem  basischen  Oxyd  sich  vereiniget:  Ph02+2Pb0, 
Pb02  + PbO  u.  s.  w. , es  ist  daher  wohl  möglich , dass  es 
auch  3Pb02  + PbO  giebt.  Eine  solche  Verbindung  würde  beim 
Erhitzen  in  4PbO  und  30  zerfallen,  also  ein  analytisches  Resul- 
tat liefern,  das  mit  dem  oben  erwähnten  von  Ilrn.  Osann  er- 
haltenen Ergebniss  übereinstimmtc. 

Voranslehende  Bemerkungen  dürften  vielleicht  Hrn.  Osann 
veranlassen,  die  von  ihm  analysirte  Substanz  einer  weiteren 
Prüfung  zu  unterwerfen  und  namentlich  mit  dem  Superoxyd  zu 
vergleichen,  welches  bei  der  Behandlung  der  Mennige  mit  Sal- 
petersäure erhalten  wird. 

Basel,  den  11.  Juni  1851. 
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XLII. 

Untersuchungen  über  die  Producte  der 
trocknen  Destillation  des  benzoesauren 

/ 

Kalkes. 

Von 

G,  Chancel • 

(Compt.  rend.  des  travaux  de  Chim . 1851  p.  85.') 

Ich  habe  gezeigt,  dass  das  Bcnzophcnon  für  die  Benzoe- 
säure das  ist,  was  das  Sulfobenzid  für  die  Schwefelsäure  ist, 
nämlich  das  Product  der  Verbindung  der  Benzoesäure  mit  dem 
Benzol : 

Ci4Il60^+  CiaHe  _=  C26H20Q2+  HO 
Benzoesäure.  Benzol.  Benzophenon. 

Da  das  Benzophenon  in  den  Producten  der  trocknen  Destil- 
lation des  benzoesauren  Kalkes  enthalten  ist,  so  suchte  ich  nach 
einem  Mittel,  um  das  Benzophenon  ohne  Anwendung  von  einem 
Reagens  zu  isoliren.  Ich  benutzte  dazu  seinen  Siedepunkt  und 
die  Leichtigkeit,  mit  welcher  dieser  Körper  aus  einem  Gemisch 
von  Aether  und  Alkohol  krystallisirt.  Das  von  mir  angewendete 
Verfahren,  das  mir  ausgezeichnete  Resultate  gab,  ist  folgendes: 

Vollkommen  getrockneter  benzoesaurer  Kalk  wird  mit  dem 
zehnten  Theil  seines  Gewichtes  an  Aetzkalk  gemischt  und  der 
trocknen  Destillation  unterworfen.  Die  Zersetzung  geht  leicht  in 
einer  Quecksilberflaschc  vor  sich,  die  mit  einem  gebogenen  Flin- 
tenlaufe versehen  ist,  der  in  einem  in  kaltem  Wasser  stehenden 
tubulirten  Kolben  mündet.  Man  erhält  so  eine  grosse  Menge 
einer  dunkelroth  gefärbten  Flüssigkeit.  Diese  Flüssigkeit  wird 
aus  einer  mit  einem  Thermometer  versehenen  Retorte  destillirt. 
Zuerst  geht  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Benzol  über, 
das  für  sich  aufgefangen  wird.  Die  Temperatur  steigert  sich 
sodann  bedeutend,  bis  sie  315°  erreicht  hat;  man  wechselt  dar- 
auf die  Vorlage  und  destillirt  zwischen  315  und  325°.  Dieser 
Theil  des  Productes  der  Destillation  ist  fast  reines  Benzophenon, 
das  sehr  bald  zu  einer  strohgelben  kristallinischen  Masse  er- 
starrt. Um  es  rein  zu  erhalten,  braucht  man  es  nur  mehrmals 
aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  umzukrystallisiren. 
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Man  erhält  auf  diese  Weise  prächtige  farblose  Krystalle,  die 
vollkommen  klar  und  zuweilen  von  ziemlich  grossen  Dimensionen 
sind.  Diese  Krystalle  sind  gerade  rhombische  Prismen. 

Diejenige  Flüssigkeit,  welche  über  325°  überdestillirt,  habe 
ich  nicht  näher  untersucht,  da  ihr  Siedepunkt  nicht  constant  ist; 
ich  fand  nur,  dass  die  Gegenwart  dieses  Körpers  die  Krystalli- 
sation  des  Benzophenons  verhindert.  Von  der  Flüssigkeit,  die 
unter  315°  übergeht,  hat  der  zwischen  175 — 185°  übergehende 
Theil  den  durchdringenden  und  characteristischen  Geruch  der 
Cyanwasserstoffsäure.  Ich  fand , dass  dieser  Geruch  von  einer 
kleinen  Quantität  von  Bittermandelöl  (Aldehyd  der  Benzoesäure) 
herrührt,  das  bei  der  trocknen  Destillation  des  benzoesauren 
Kalkes  sich  bildet.  Die  fragliche  Flüssigkeit  hatte  die  Dichte  des 
Bittermandelöls  und  gab  mit  einer  weingeistigen  Kalilösung  eine 
kristallinische  Substanz,  welche  alle  Eigenschaften  des  Benzoins 
besass. 

Ich  hebe  die  Bildung  des  Bittermandelöls  besonders  hervor, 
denn  ich  habe  bei  meinen  Untersuchungen  über  die  trockne  De- 
stillation der  Kalksalze  der  Säuren  nC2H2-j-40  gezeigt,  dass 
sich  im  Allgemeinen  das  Aldehyd  und  das  Aceton  der  entspre- 
chenden Säure  bildet.  Auf  diese  Weise  erhielt  ich  durch  die 
Einwirkung  der  Wärme  auf  den  buttersauren  und  valeriansauren 
Kalk  die  Aldehyde  der  Butter-  und  Valcriansäure.  Die  erwähnte 
neue  Bildungsweise  des  Bittermandelöls  ertheill  dieser  Bildung 
von  Aldehyden  einen  allgemeinen  Character. 

Die  Producte,  welche  man  von  dem  Benzophenon  bei  der 
Reclification  der  rohen  Flüssigkeit  auflangt,  enthalten  zwei  mit 
dem  Naphthalin  isomere  Kohlenwasserstoffe,  welche  sich  aber  von 
dem  Naphthalin  durch  alle  ihre  Eigenschaften  unterscheiden. 

Der  eine  dieser  Kohlenwasserstoffe  krvstallisirt  in  schönen 

V 

Nadeln,  die  bei  92°  schmelzen ; der  andere,  der  sich  in  Alkohol 
und  Aethcr  weit  weniger  löst,  wird  in  kleinen  Warzen  erhalten, 
die  bei  65°  schmelzen  und  einen  Rosengeruch  besitzen.  Der 

letztere  ist  mit  dem  Kohlenwasserstoff  identisch,  der  von  Laurent 

* ‘ * 

und  mir  in  grösserer  Menge  durch  Zersetzen  des  benzoesauren 
Ammoniaks  mit  Aetzbaryt  in  der  Rothglühhitze  erhalteu  worden 
ist.  Ich  fand,  dass  man  denselben  in  grösserer  Menge  noch 
erhalten  könne,  wenn  man  ein  Gemenge  von  benzoesaurein  Kali 
und  Kalikalk  destillirt. 
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Um  den  bei  92°  schmelzenden  Kohlenwasserstoff  zu  isoliren, 
löst  man  die  verschiedenen,  von  der  trocknen  Destillation  des 
benzoesauren  Kalkes  herruhrenden  Producte  in  concentrirter 
Schwefelsäure  auf;  der  erwähnte  Kohlenwasserstoff  scheidet  sich 
fast  augenblicklich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus.  Man 
bebt  ihn  mit  einem  Spatel  ab,  mischt  ihn  mit  Wasser  und  presst 
ihn  wiederholt  zwischen  Fliesspapier.  Endlich  löst  man  ihn  in 
siedendem  Alkohol  und  krystallisirt  ihn  ein-  bis  zweimal  aus 
dieser  Flüssigkeit  um. 

Der  andere  bei  65°  schmelzende  Kohlenwasserstoff  lässt 
sich  mit  grösserem  Vortheil  aus  dem  benzoesauren  Kali  dar- 
stellen ; er  wird  dann  nur  in  Benzin  gelöst  erhalten,  von  welchem 
er  leicht  durch  Destillation  des  Gemenges  aus  dem  Wasserbade 
und  durch  neues  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhalten  werden 
kann.*) 

Es  steht  mir  nicht  genug  Material  zu  Gebote,  um  diese 
beiden  mit  dem  Naphthalin  isomeren  Körper  beschreiben  zu  kön- 
nen. Da  sie  sich  erst  bei  hoher  Temperatur  verflüchtigen,  so 
glaube  ich,  dass  ihr  Atomgewicht  ein  sehr  hohes  ist,  vielleicht 
C2oH8  oder  C30Hi2;  sie  bilden  sich  ohne  Zweifel  durch  eine 
secundäre  Zersetzung  des  Benzophenons,  denn: 

2C26H2o02  = C204  -f- 1 p20Tj8 

l^30H12 

Ich  gebe  schliesslich  die  analytischen  Resultate,  auf  welche 
ich  die  Formeln  der  in  dieser  Notiz  beschriebenen  Körper  basirt 
habe: 

Benzophenon. 

L 0,300  Gr.  Substanz  gaben  0,944  Gr.  Kohlensäure  und 
0,152  Gr.  Wasser. 

II.  0,300  Gr.  Substanz  gaben  0,940  Gr.  Kohlensäure  und 
0,149  Gr.  Wasser. 

III.  0,300  Gr.  Substanz  gaben  0,945  Gr.  Kohlensäure  und 
0,150  Gr.  Wasser. 

IV.  0,300  Gr.  Substanz  gaben  0,942  Gr.  Kohlensäure  und 
0,151  Gr.  Wasser. 

*)  Dieser  Kohlenwasserstoff  entsteht  gleichfalls,  wenn  man  benzoe- 
saures  Ammoniak  über  erhitzten  Aetzbaryt  leitet.  Es  bildet  sich  zu 
gleicher  Zeit  Benzin,  aber  nicht  Benzonitril , wie  früher  irrthümlich  an- 
gegeben worden  ist. 
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Diese  Resultate  gaben  in  100  Tkeilen: 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Sauerstoff 

I. 

85,82 

5,62 

8,56 

II. 

85,45 
5,51 
' 9,04 

III. 

85,91 

5,55 

8,54 

IV. 

85,64 

5,59 

8,77 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Die  Berechnung  verlangt: 

CM  -»  156  85,71 

Hio  = 10  5,50 

02  =*  16  8,79 

“182  100,00 

Diese  Zusammensetzung  ist  genau  die  des  Benzons: 
2C14H10CaO4=C26IIloO2  + 2CO2,  CaO. 

Ich  brauche  wohl  kaum  darauf  aufmerksam  zu  machen, 
dass  das  flüssige  Benzon  von  Peligot  keinen  constanten  Sie- 
depunkt hat  und  keine  bestimmte  Verbindung,  sondern  ein  Ge- 
menge verschiedener  Substanzen  (von  Benzophenon,  Kohlen- 
wasserstoffen, Bittermandelöl  u.  s.  w.)  ist,  dessen  Zusammen- 
setzung sich  der  vorstehenden  Formel  nähert.  Ich  überzeugte 
mich  davon  durch  die  Analyse  des  sogenannten  Benzons,  welche 
mir  ziemlich  dieselben  Zahlen  gab,  die  Peligot  erhalten  hat. 

Das  Benzophenon  spaltet  sich  genau  bei  260°  unter  dem 
Einfluss  der  Warme  in  benzoesaures  Kali  und  in  Benzin,  ohne 
dass  Wasserstoff  oder  Spuren  von  Kohle  sich  abscheiden: 
C2ftH,002  + K0,H0  = C14H503,  KO  + C12H6. 

Ich  erhielt  40  p.  C.  Benzol,  was  sehr  gut  mit  der  vorste- 
henden Gleichung  übereinstimmt.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene 
Benzin  ist  vollkommen  rein  und  farblos,  die  wässrige  Lösung  des 
Kalisalzes  giebt  beim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoffsaure  Ben- 
zoesäure, deren  Identität  durch  die  Analyse  des  Silbersalzes 
nachgewiesen  worden  ist. 

I.  0,300  Gr.  krystallis.  Silbersalz  gaben: 

. 0,402  Gr.  Kohlensäure, 

0,060  Gr.  Wasser. 

II.  0,500  Gr.  desselben  Salzes  hinterliesscn : 

0,236  Gr.  metall.  Silber. 

In  100  Theilen: 

I.  II. 

Kohlenstoff  36,54  — 

Wasserstoff  2,22  — 

Silber  — 47,2 

Diese  Zahlen  entsprechen  genau  der  Formel 

C14U5O3,  AgO 
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welche  erfordern  würde: 

14C  = 84  36,68 

5H  >=  5 2,19 

Ag=»  108  47,16 

40  =*  32  13,97 

229  100,00 
Binilrophenon . 

I.  0,300  Gr.  Substanz  gaben  0,629  Gr.  Kohlensäure  und 
0,082  Gr.  Wasser. 

II.  0,250  Gr.  Substanz  gaben  21  Kubikcent.  trocknes  Stick- 
gas bei  0°  und  760  Millim.  Barometerstand. 

Daraus  folgen  in  100  Theilen: 

I.  II. 

Kohlenstoff  57,18  — 

Wasserstoff  3,03  — 

Stickstoff  — 10,55 

Die  Theorie  giebt: 

CM  = 156  57,35 

H8  = 8 2,94 

N,  ==  28  10,30 

ü,o  — 80  29,41 

272  100,00 

Kohlenwasserstoff ’. 

1.  Kohlenwasserstoff,  bei  92°  schmelzend: 

I.  0,300  Gr.  Substanz  gaben  1,029  Gr.  Kohlensäure 
und  0,175  Gr.  Wasser. 

II.  0,300  Gr.  Substanz  gaben  1,027  Gr.  Kohlensäure 
und  0,176  Gr.  Wasser. 

2.  Kohlenwasserstoff,  bei  65°  schmelzend: 

I.  0,300  Gr.  Substanz  gaben  1,028  Gr.  Kohlensäure 
und  0,176  Gr.  Wasser. 

II.  0,300  Gr.  Substanz  gaben  1,030  Gr.  Kohlensäure 
und  0,174  Gr.  Wasser. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

Kohlenwasserstoff  Kohlenwasserstoff 
bei  92°  schmelzend,  bei  65»  schmelzend. 


I. 

11. 

I. 

11. 

Kohlenstoff 

93,55 

93,37 

93,45 

93,64 

Wasserstoff 

6,47 

6,51 

6,51 

6,43 

100,02 

99,88 

99,96 

100,07 

Daraus  folgt , dass  beide  Kohlenwasserstoffe  mit  dem  Naph 
thalin  isomer  sind;  die  Theorie  erfordert: 

Cm  = 120  93,75 

Hg  = 8 6,25 

128  100,00 
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Ueber  die  Constitution  der  organischen 

Verbindungen. 

Von 

Gerhardt  und  Chancel . 

( Compt . rend.  d.  Iravaux  de  Chimie . 185/,  p.  65  J 

Die  Bedeutung,  welche  wir  dem  Worte  Constitution  beile- 
gen, ist  nicht  diejenige,  welche  demselben  von  den  meisten 
Chemikern  beigelegt  wird.  Wir  müssen  uns  daher  vor  Allem 
über  die  Bedeutung  eines  in  der  Wissenschaft  so  häufig  ange- 
wendeten Ausdruckes  aussprechen. 

Von  einer  Hypothese  ausgehend,  welche  im  Anfänge  nur 
bestimmt  war,  eine  kleine  Anzahl  von  Thatsachen  derselben  Ord- 
nung unter  sich  zu  verbinden,  sind  die  Chemiker  nach  und  nach 
durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  spätere  Entdeckungen 
in  der  Mineralchemie  dieser  Hypothese  anpassen  Hessen,  veran- 
lasst worden,  die  Hypothese  für  eine  unumstössliche  Wahrheit 
zu  halten.  So  lange  es  sich  nur  um  doppelte  Zersetzung  von 
Salzen  handelte,  worin  ja  der  grösste  Theil  der  Erscheinungen  be- 
steht, die  sich  in  einer  allgemeinen  Formel  zusammenfassen 
lassen,  Hess  sich  als  Symbol  eine  Umwandlungsweise  annehmen, 
die  auf  experimentellem  Wege  bei  einigen  Individuen  derselben 
Klasse  ihre  Bestätigung  gefunden  hatte.  Für  die  ausserordent- 
liche Verschiedenheit  der  Metamorphosen  der  organischen  Chemie 
ist  aber  heutzutage  diese  Hypothese  unzureichend  und  ohne  die 
Beihülfe  neuer  Hypothesen  selbst  nicht  anwendbar.  Wir  begnü- 
gen uns  darauf  bezüglich,  nur  an  die  endlose  Reihe  der  Radi- 
cale  und  der  eingebildeten  Paarlinge  zu  erinnern,  mit  denen 
man  die  Wissenschaft  überschwemmt  hat. 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  Llll.  5. 
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Im  Allgemeinen  nimmt  man  an,  dass  die  Molekülargruppi- 
rung  der  Körper,  die  man  für  eine  permanente  und  absolute 
halt  durch  Formeln  ausgedrückt  werden  könne,  und  stützt  sich 
dabei  auf  die  Reactionen  der  Körper,  als  ob  der  nämliche  Körper 
nur  immer  auf  eine  Weise  gebildet  und  zersetzt  werden  könnte. 
Diese  hypothetische  Gruppirung  nennen  die  Chemiker  der  älteren 
Schule  die  rationelle  Formel  oder  die  Constitution  des  Körpers, 
und  betrachten  jedes  zusammengesetzte  Molekül  als  aus  zwei 
Gliedern  gebildet. 

Die  zahlreichen  Widersprüche  und  auffallenden  Inconsequon- 
zen,  welche  man  in  den  Ansichten  der  Anhänger  dieser  Doctrin 
findet,  führen  auf  den  Gedanken,  dass  die  Fundamentalhypothese 
eine  unrichtige  sein  müsse ; sie  rechtfertigen,  wie  cs  uns  scheint, 
die  reforma torischen  Versuche,  welche  in  den  letzten  Jahren  an- 
gestellt worden  sind.  Nach  unserer  Meinung  müssen  auch  un- 
sere Ansichten  über  die  Constitution  der  Körper  modißeirt  werden 
und  man  muss  annehmen,  dass  durch  Formeln  nur  die  relative 
Constitution,  nicht  aber  eine  absolute  Gruppirung  der  Atome  im 
Sinne  der  electro chemischen  Theorie  ausgedrückt  werden  kann. 

Man  vergisst  nur  zu  oft,  dass  die  rationellen  Formeln,  die 
nur  positive  Glieder  enthalten,  selbst  die  relative  Constitution 
nur  sehr  unvollständig  geben , da  sie  höchstens  eine  einzige 
Rcaction  interpretiren , in  welcher  die  constituirenden  Elemente 
sich,  wie  man  glaubt,  direct  verbinden,  was  doch  gewiss  nur  bei 
einer  kleinen  Anzahl  von  Fällen  stattfindet.  Diese  exclusiven 
Formeln  tragen  den  bei  der  Reaction  ausgeschiedenen  Verbin- 
dungen keine  Rechnung,  deren  Gegenwart  doch  zu  einer  neuen 
Metamorphose  unerlässlich  ist.  Diese  Formeln  sind  nur  für  die 
Fälle,  bei  welchen  eine  doppelte  Zersetzung  stattfmdet,  erdacht 
worden;  sie  sind  folglich  unvollständig  und  häufig  fehlerhaft. 

Da  die  ausgeschiedenen  Glieder  jedoch  eine  unbestreitbare 
Wichtigkeit  haben,  so  ist  es  nothwendig,  sie  in  einer  vollständi- 
gen Gleichung  zusammen  zu  fassen.  Eine  solche  Gleichung 
drückt  stets  wirkliche  Thatsachen  aus,  und  sie  läuft  nicht  Ge  - 
fahr, durch  die  Theorien  und  Speculationcn  über  den  Molekülar- 
zustand,  welche  das  Fortschreiteil  der  Wissenschaft  gebiert, 
umgeworfen  zu  werden. 

Die  Definition  eines  Körpers  ist  vom  chemischen  Standpunkte 
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aus,  in  der  Zusammenstellung  seiner  Metamorphosen  enthalten. 
Um  einen  Körper  gut  zu  definiren,  um  seine  rationelle  Formel 
aufzustellen,  müsste  man,  wenn  es  überhaupt  auszuführen  wäre, 
so  viele  Gleichungen  aufstellen,  als  Metamorphosen  bekannt 
sind*  Es  wäre  ein  grosser  Uebelstand,  wenn  die  Metamor- 
phosen eines  Körpers  in  keiner  Beziehung  zu  einander  stünden, 
was  indessen  leider  bei  einer  Menge  von  Reactionen  der  orga- 
nischen Chemie  gilt.  Wir  leben  jedoch  der  festen  Ueberzeugung, 
dass  allen  Metamorphosen  desselben  Körpers  allgemeine  Gesetze 
zu  Grunde  liegen,  die  heutzutage  allerdings  kaum  geahnet,  die 

* 1 «-y  * 

aber  durch  die  vereinten  Kräfte  der  Chemiker  endlich  zu  Tage 
kommen  werden.  Lange  Zeit  hindurch  schienen  die  Actherarten 
und  die  Amide  keine  Analogie  darzubieten;  es  bedurfte  aber  nur 
der  Arbeit  weniger  Jahre,  um  den  innigsten  Zusammenhang  zwi- 
schen diesen  beiden  Klassen  von  Körpern  deutlich  zu  machen. 
Kennt  man  die  Aether  einer  Säure,  so  kennt  man  auch  die 
Amide;  auf  der  einen  wie  auf  der  andern  Seite  drücken  diesel- 
ben Gleichungen  die  Bildungsweise,  dieselben  Gleichungen  die 
Metamorphosen  aus. 

Man  sieht  demnach,  dass  wenn  man  die  Gleichungen  gene- 
ralisirt,  d.  li.  auf  mehrere  Metamorphosen  dieselbe  Gleichung 
mit  constanten  und  veränderlichen  Gliedern  anwendet,  die 
Anzahl  der  Gleichungen,  durch  welche  die  Constitution  eines 
Körpers  ausgedrückt  werden  soll,  reducirt  werden  muss.  Ohne 
Zweifel  wird  man  einst  diese  Gleichungen  durch  einen  einzigen 
Ausdruck  ersetzen  können  und  dieser  Ausdruck  wird  die  wahre 
rationelle  Formel  des  Körpers  sein. 

\ 

Wir  glauben,  dass  es  schon  jetzt  möglich  ist,  die  chemi- 
schen Gleichungen  dadurch  zu  gcneralisiren,  dass  wir  in  unsere 
Formeln  negative  Glieder  bringen,  damit  diese  Formeln  nicht 
absolute,  wie  die  jetzt  gebräuchlichen,  sondern  synoptische  nach 
Art  der  Laurent’schen  Formeln  werden,  d.  h.  mit  andern 
Worten,  dass  man  die  Beziehungen  der  Zusammensetzung  und 
der  Zersetzung,  die  Körper  derselben  Natur  gemein  haben,  zu- 
sammenfasst. 

Ein  Beispiel  wird  das,  was  wir  so  eben  gesagt  haben,  deut- 
licher machen.  Nach  den  dualistischen  Ansichten  ist  die  ra- 
tionelle Formel  des  Carbanilamids ; 
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(CO,N2H4  + CO,CJ2H8,N2H4)  *) 

Das  ist  sagt  man,  eine  Verbindung  von  Kohlenoxyd  und 
Amid,  vereinigt  mit  einer  Verbindung  von  Kohlenoxyd  und  Amid 
und  gepaart  mit  dem  Kohlenwasserstoff  Cj2  H8.  Mit  der  Aufstcl- 
:ung  dieser  Formel  werden  zugleich  nicht  weniger  als  sechs 
Hypothesen  ausgesprochen : 

1)  die  Existenz  des  Kohlenoxydes  in  dem  Carbanilamid; 

2)  die  Existenz  des  hypothetischen  Amides; 

3)  die  direcle  Verbindung  des  Kohlenoxydes  mit  dem  hypo- 
thetischen Amid; 

4)  die  Existenz  eines  unbekannten  Kohlenwasserstoffes 
(C12II8,  der  sogenannten  Copula,  die  nach  den  neueren 
Entdeckungen  K o 1 b e ’s  mit  demselben  durch  einen  Haken, 
vielleicht  eine  Schnalle  befestigt  ist)  **); 

5)  die  directe  Verbindung  dieses  Kohlenwasserstoffes  mit 
Amid ; 

6)  die  Vereinigung  aller  dieser  hypothetischen  Verbindungen 
zu  einer  einzigen  und  folglich  auch  hypothetischen. 

Das  ist  nun  nach  der  dualistischen  Theorie  eine  sehr  gelehrte 
Definition  des  Carbanilamides. 

Unsere  synoptische  Formel  ist  bescheidener  und  bedarf 
keiner  Hypothese.  Sie  druckt  das  Fundamentalfactum  aus,  dass 
das  Carbanilamid  unter  dem  Einllusse  der  Sauren  und  der  Hydrate 
der  Alkalien  die  Elemente  des  Wassers  aufnimmt  und  sich  in 
Kohlensäure,  Anilin  und  Ammoniak  umwandelt.  Sie  gründet  sich 
also  auf  eine  Gleichung,  in  welcher  diese  drei  Körper  als  posi- 
tive Glieder  auftreten,  während  das  Wasser  das  negative  Glied 
ausmacht  und  als  eliminirter  Körper  auftritt. 

Ist  also  C03  j|j  Kohlensäure  (C02  + H20)  ***) 

CgH7  N Anilin 
H3N  Ammoniak 


*}  Nach  der  Bczcichnungswcisc  von  Berzclius. 

**)  Man  vergleiche  die  Schnallentheorie  ) Kolbc’s  über  die 
Constitution  der  organischen  Radikale  in  Liebig’s  Annalen. 

***J  Nach  der  aus  früheren  Abhandlungen  (d.  Journ.  XLV1.  p.  353J 
bekannten  Bezeichnungsweise  von  Gerhardt. 
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so  ist  das  Doppelsalz,  bestehend  aus  Kohlensäure,  Anilin  und 
Ammoniak: 


und  folglich  das  Carbanilamid,  voriges  Doppelsalz,  minus  2 Aeq. 
Wasser: 


Der  Anblick  allein  dieser  Formel  sagt  uns,  dass  durch  das  Ver- 
schwinden der  negativen  Glieder  allmählich  die  Umwandlung  des  * 
Carbanilamids  in  carbaminsauren  Anilin : 


oder  endlich  in  das  obenerwähnte  kohlensaure  Anilin-Ammoniak 
vor  sich  gehen  muss. 

Alle  diese  Metamorphosen,  welche  die  Fundamentaleigen- 
schaften des  Carbanilamides  ausdrücken,  können  durch  das  Ex- 
periment realisirt  werden.  Wir  finden  sie  in  unserer  Formel 
zusammengefasst. 

Um  die  Parallele  zwischen  unseren  synoptischen  Formeln 
und  den  sogenannten  rationellen  Formeln  der  dualistischen  Schule, 
zu  vervollständigen,  geben  wir  in  folgender  Tabelle  die  Acther, 
die  Amide  und  die  Anilide,  welche  der  Kohlensäure  entsprechen: 


oder  in  carbanilsaures  Ammoniak: 


Synoptische  Formeln.  Dualistische  Formeln. 


Carbaminsaures 

Ammoniak 

Harnst.od.Carbam, 


(COo  -j~  1I2Ö) 

2C03  + N2Hg 

co2  + n2h6 

CO  + n2h4 
co2+c12ii8,n2h8o 

(C02+g12h8,n2h80) 


co2+iv2ii8o 

(C02  + N2H80)  + 


Neutral.  kohlens. 
Anilin 

Zweifach  koblens. 


Anilin 


+ C02  -j-IJ20 
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Carba  nilsaure 

Carbanils.  Anilin 

Carbanilsaures 

Ammoniak 

Carbanilid  od. 
Flavin 

% 

Carbanilamid 

Methylkoblens. 

Methvlkohlens. 

% 

Aellier 

Aethylkohlens. 

Kohlensäure- 

äther 

Koblens.  Methyl- 
Aetbyloxyd 

Aethylkohlens. 

Ammoniak 

Urethan 

Aetherkohlens. 

Anilin 

Carbanilethan 


Synoptische  Formeln. 

1 |H,C6II7 — 2N 

ill,  CGII7 — 2N 
(H,C6H7  in 
(H,C6H7— 2N 

\h,h3  n 

rn  (II,C6H7 — 2N 

4 tu, Cell,— 2N 


co3 

co3 

CO, 


1 

1 


CO, -^2 


(II,Cr,IIr 

Ul,  Hg 


-2N 

■2N 


C03-l  {J^He-20 

rft  9 (0,CH4— 20 
\II,  CII4 — 20 

COa— 1 g’CA-2° 

rn  „ (H,C2H6 — 20 

20 

(H,  CH4— 20 
tu3-4  (H,C,H4 — 20 
rn  (II,C2H6 — 20 

003-1  |H  j,3n 

II,C2II6— 20 
H3 — 2N 

H;C2Hg— 2N 

n.cjif,  n 


co3-2  g; 

CO.—: 


Dualistische  Formeln. 

2co2+c12ii8,n2h6 

C02  -|-  C42IIg,  ^ 2 Hf, 
(CO,+CI2H8,N2H6)-f 

(C02+n2h6) 

CO  + C12II8,  n2ii4 

2C0  + C|2H8,2N2H4 

(co,  + c2iicb)  + 

(C02  + H2  0) 

co2  + c2h8o 

(co2  + C4H10O)  + 
(CO,  + H20) 

C02  + C4II100 

(C02  + C2H80)  + 
(co2  + C4Ul0O) 

(C02  + N,  H8  0)  + 
(C02  -f-  C4H10O) 

2 C02  “I“  C4  H10,  N2  H4 

(C02+C12Hg,N2H80) 
+ (CO,  + C4II10O) 


C03 — 2 2C02+C4H10)C12II8iN2H4 


Ein  Blick  auf  die  vorstehende  Tabelle  zeigt,  wie  sehr  un- 
sere synoptischen  Formeln  dem  Geiste  der  Chemie,  als  einer 
Wissenschaft  der  Metamorphosen  angemessen  sind,  denn  sie 
lehren  uns,  was  ein  jeder  Körper  war  und  was  er  sein  wird. 
Der  grosse  Vorzug  dieser  Formeln  vor  der  dualistischen  Rezeich- 
nungsweise  ist  demnach  evident,  wenn  man  ihre  gleichförmige 
und  regelmässige  Disposition  in  Betracht  zieht.  Sie  druckt  für 
alle  scheinbar  so  verschiedenen  Körper  dasselbe  Gesetz  der  Me- 
tamorphosen, die  Umwandlung  in  Kohlensäure,  Ammoniak,  Anilin 
oder  Alkohol  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers,  oder 
die  umgekehrte  Umwandlung  der  Producte  unter  Abscheidung 
derselben  Elemente  aus.  Die  synoptischen  Formeln  defiuiren 
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also  jeden  Körper  auf  klare  und  präcise  Weise.  Sie  zeigen 
z.  B.  für  die  Fälle,  wo  keine  negativen  Glieder  vorhanden  sind, 
dass  alle  so  bczeichneten  Körper  sich  wie  Salze  verhalten;  für 
diejenigen  hingegen,  welche  negative  Glieder  enthalten,  dass  die 
Körper  den  Aethern  oder  Amiden  ähnlich  sind;  für  diejenigen 
ferner,  wo  der  Wasserstoff  allein  steht,  dass  die  Körper  Säuren 
sind  (freie  Säuren,  saure  Salze,  Aminsäuren,  Aethersäuren),  und 
dass  dieselben  diesen  Wasserstoff  gegen  Metalle  austauschen 
können.  Das  ist  die  Bedeutung,  welche  wir  unsern  Formeln 
beilegen,  ohne  etwas  Bestimmtes  über  die  absolute  Constitution 
der  durch  diese  Formeln  ausgedrückten  Körper  auszusprechen. 

Was  die  oben  angeführten  dualistischen  Formeln  anbelangt, 
so  finden  wir  darin  keine  Einigkeit,  keine  Symmetrie.  Wir  er- 
fahren durch  dieselben  nicht  die  Functionen  der  Körper,  sie 
lassen  das  Allen  gemeinsame  Gesetz  der  Metamorphosen  nicht 
ahnen  und  verbergen  selbst  die  augenscheinlichsten  Analogien 
unter  den  disparatesten  und  willkürlichsten  Ausdrücken,  mit 
einem  Worte,  diese  Formeln  sind  eine  Sammlung  ungegründeter 
Hypothesen. 

Die  neue  Bezeichnungsweise  hat  als  Hauptzweck  durch  zu- 
sammengezogene Gleichungen  die  Metamorphosen,  welche  einen 
Körper  charakterisiren,  symbolisch  darzustellen.  Wenn  man  diese 
Schreibart  auf  Verbindungen  anwendet,  welche  gewisse  Metamor- 
phosen gemein  haben,  so  kann  man  diese  Metamorphosen  gene- 
ralisiren  und  man  gelangt  auf  diese  Weise  zu  Gesetzen,  welchen 
ganze  Klassen  von  Körpern  unterworfen  sind. 

Diejenigen  Körper,  welche  von  einander  mit  Hülfe  gewisser 
Gleichungen  abgeleitet  werden  können,  bilden  eine  chemische 
Reihe . Die  Constitution  eines  Körpers  ermitteln,  heisst  nicht, 
angeben,  auf  welche  Weise  die  Moleküle  gruppirt  sind,  sondern 
vielmehr  ausfindig  zu  machen,  in  welche  Reihe  ein  Körper  ge- 
hört und  welche  Stufe  er  in  dieser  Reihe  einnimmt. 

Die  chemischen  Reihen  können  von  verschiedenen  Gesichts- 
punkten aus  betrachtet  werden.  Betrachtet  man  nur  die  Art 
und  Weise  der  allmählichen  Entstehung,  so  hat  man  lieterologe 
Reihen^  wahrhaft  chemische  Bäume,  wie  Laurent  sehr  bezeich- 
nend diese  Reihen  nennt.  Stellt  man  mehrere  heterologe  Reihen 
neben  einander  und  nähert  man  die  ähnlichen  Glieder  derselben, 
d.  h.  diejenigen,  welche  dasselbe  Gesetz  der  Metamorphosen 
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befolgen,  so  erhält  man  neue  Reihen,  die  sich  aber  nach  ver- 
schiedenen Richtungen  hin  entwickeln  und  isologe  Reihen  ge- 
nannt werden  können.  Unter  diesen  letzteren  unterscheidet  man 
solche,  deren  Glieder  sich  nur  durch  nCH2  von  einander  unter- 
scheiden und  eine  Aehnlichkeit  in  allen  ihren  Metamorphosen 
darbieten;  es  sind  diess  homologe  Reihen . 

Wir  wollen  versuchen,  unsere  Ideen  durch  ein  triviales  Bei- 
spiel zu  veranschaulichen. 

Legt  man  ein  Spiel  Karlen  so  auf  einen  Tisch,  dass  in  die 
erste  vertikale  Reihe  alle  Karten  von  derselben  Farbe,  und  pa- 
rallel mit  dieser  in  andere  vertikale  Linien  die  gleichen  Karten 
der  anderen  Farben  kommen,  so  finden  sich  alle  Karten  in  zwei 
verschiedenen  Reihen  placirt;  die  Karten  von  gleicher  Farbe  aber 
von  verschiedenem  Wcrthe , die  in  vertikaler  Richtung  gelegt  sind, 
bilden  eine  heterologe  Reihe ; die  Karten  von  verschiedener  Farbe 
aber  gleichem  Werthe,  die  sich  in  horizontaler  Richtung  befin- 
den, dagegen  eine  isologe  oder  homologe  Reihe. 

Dieses  einfache  Beispiel  ist  das  Bild  der  chemischen  Klassi- 
fication.  Fehlt  eine  Karte  in  dem  Spiel,  so  ist  ihr  Platz  den- 
noch genau  bezeichnet  und  ein  Jeder  kann  sich  von  derselben, 
ohne  sie  je  gesehen  zu  haben,  eine  genaue  Vorstellung  machen. 
Eben  so  ist  es  in  der  Chemie.  Es  lassen  sich  Reihen  con- 

struiren,  ohne  dass  es  nöthig  wäre,  alle  Glieder  derselben 
zu  kennen,  und  den  Vorzug  der  Reihenclassification,  so  wie  wir 
sie  wollen,  liegt  nicht  sowohl  darin,  bekannte  Körper  metho- 
disch zu  gruppiren,  als  vielmehr  die  Existenz  unbekannter  Kör- 
per vorauszusetzen,  die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  dersel- 
ben und  den  Platz,  den  sie  einnehmen  werden,  im  Voraus  zu 
wissen.  Man  kennt  z.  B.  jetzt  nur  fünf  bis  sechs  homologe 
Alkohole,  man  kennt  ihren  Siedepunkt,  ihre  Dichte,  die  Säuren, 
die  sich  aus  ihnen  bei  der  Oxydation  bilden,  die  Kohlenwasser- 
stoffe, die  sie  durch  die  Einwirkung  wasserenlziehcnder  Mittel 
erzeugen  u.  s.  w.  Durch  die  Klassification  nach  Reihen  sieht 
man  die  Existenz  einer  grossen  Anzahl  ähnlicher  Alkohole  vor- 
aus; diese  Klassification  lehrt  uns,  dass  der  Alkohol  C3II80  bei 
98°  sieden,  dass  derselbe  in  Wasser  ziemlich  löslich  sein  wird, 
dass  die  Dichte  seines  Dampfes  =-•  2,6  betragen,  dass  sein  speci- 
fisches  Gewicht  im  flüssigen  Zustande  = 0,7,  dass  derselbe 
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durch  oxydirende  Mittel  in  Propionsäure  und  durch  wasserent- 
ziehende Agentien  in  Propylcngas  umgewandelt  werden  wird. 

Wir  haben  gerade  vorstehendes  Beispiel  gewählt,  weil  sicher 
kein  Chemiker  an  der  baldigen  Entdeckung  dieses  Alkohols 
zweifeln  wird,  nicht  etwa,  als  ob  der  electrochemischcDualismus  dahin 
fuhren  könnte,  sondern  weil  die  Idee  der  Reihen  unmerklich  alle 
Geister  durchdringt.  Ist  nun  die  Voraussicht  unbekannter  Glie- 
der für  die  Alkohole  und  einige  andere  Körper  evident,  so  gilt 
nicht  dasselbe  für  eine  unendliche  Anzahl  von  Verbindungen,  deren 
Entdeckung  erst  nach  einer  vollständigen  Klassification  voraus- 
gesagt werden  kann. 

Eine  wahrhaft  wissenschaftliche  Klassification  ist  aber  nur 

■ / 

möglich  durch  die  Analyse  und  dadurch,  dass  man  die  Reihen 
mit  einander  in  Beziehung  bringt.  Alle  Kräfte  des  Chemikers 
müssen  dahin  streben,  solche  Reihen  aufzustellen,  sie  zu  erwei- 
tern und  zu  verbinden  und  die  Gesetze  ausfindig  zu  machen, 
nach  welchen  solche  Reihen  zu  construiren  sind. 

Prüft  man  die  Art  der  Bildung  oder  der  Zersetzung 
von  Körpern,  die  derselben  homologen  Reihe  angehören,  so 
findet  man,  dass  sehr  verschiedene  synoptische  Formeln,  je  nach 
den  Körpern,  mit  welchen  inan  sie  in  der  Gleichung  zusammen- 
bringt, oft  auf  dasselbe  Glied  einer  ähnlichen  Reihe  Anwendung 
finden  können.  So  kann  man  die  Essigsäure  formuliren,  indem 
man  von  dem  Aldehyd  oder  von  dem  Alkohol  ausgeht,  durch 
dessen  Oxydation  sie  entstanden  ist,  oder  auch,  indem  man 
Sumpfgas  und  Kohlensäure,  in  welche  Körper  die  Essigsäure  in 
der  Wärme  zerfällt,  als  Ausgangspunkt  nimmt.  Deshalb  darf 
man  die  synoptischen  Formeln  nicht  als  absolute  Ausdrücke  be- 
trachten, da  man  dieselben  bis  ins  Unendliche  verändern  kann. 
Je  nach  dem  Gesichtspunkt,  von  welchem  man  ausgeht,  sind  sie 
bald  synoptisch  und  drucken  eine  Bildungsweise  des  Körpers  aus, 
oder  sie  sind  analytisch  und  stellen  eine  Spaltung  des  Körpers 
dar.  Aber  die  eine  so  wie  die  andere  Formel  oder  Gleichung  eignet 
sich  gleich  gut  zur  Constitution  der  Reihen,  vorausgesetzt,  dass 
man  in  einem  gegebenen  Falle , wenn  es  sich  darum  handelt, 
zwei  Glieder  derselben  isologen  oder  homologen  Reihe  zu  ver- 
gleichen, dieselben  synoptischen  Formeln  benutzt.  Wir  würden 
also  ohne  Weiteres  die  Essigsäure  und  ihre  Homologen  nach 
der  Art  von  Berzelius  und  seiner  Schüler  durch  wasserfrei 
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gedachte  Oxalsäure,  plus  einen  Kohlenwasserstoff  uns  denken, 
wenn  diese  Bezeichnungsweise  für  die  Säuren  entweder  eine 
synthetische  oder  eine  analytische  Gleichung  wäre.  Diesen  For- 
meln aber,  wie  es  Kolbe  will,  einen  absoluten  Werth  beizule- 
gen und  anzunehmen,  dass  dadurch  die  Molekülarconstitution 
der  Essigsäure  ausgedrückt  werde,  das  ist  etwas,  das  aller  Logik 
zu  widersprechen  scheint. 

Bei  dem  jetzigen  Stande  der  Wissenschaft  wird  es  schwierig 
sein,  allgemeine  Begeln  für  die  Construction  der  heterologen 
Reihen  aufzustellen,  da  man  alle  synoptischen  Formeln,  die  auf 
Körper  derselben  Reihe  anwendbar  wären,  kennen  müsste,  um, 
was  ihre  Generation  anbclangt,  die  hierarchische  Ordnung  der 
verschiedenen  Glieder  festzustcllen.  Es  gelingt  jedoch  bis  zu 
einem  gewissen  Grade,  wenn  man  die  verschiedenen  heterologen 
Reihen  durch  die  Vergleichung  der  in  ihnen  enthaltenen  isologen 
und  homologen  Reihen  vervollständigt.  Die  Reihenfolge  der  so 
generalisirten  isologen  Glieder  giebt  alsdann  die  Entwickelung 
der  heterologen  Reihe,  welche  sich  auf  eigenthümliche  Weise 
durch  den  Werth  der  veränderlichen  und  der  allgemeinen 
Formel  definirt. 

Es  ist  bcmerkenswerth,  dass  das  erste  Glied  einer  isologen 
oder  homologen  Reihe  nicht  immer  Cj  enthält,  wie  man  vielleicht 
glauben  sollte.  Der  Versuch  beweist  im  Gcgentheil,  dass  es  erste 
Glieder  giebt,  welche  mehrere  Aecpiivalente  Kohlenstoff  enthal- 
ten. Das  Räsonnement  sagt  übrigens,  dass  dem  so  sein  muss. 
Das  Glycocoll  C2II5NO2  z.  B.  ist  unbedingt  ein  erstes  Glied, 
wenn  man  seine  Metamorphosen  mit  denen  eines  homologen 
Körpers,  mit  dem  Leucin  C61I13N02  vergleicht.  Letzterer  Körper 
giebt  durch  oxydirende  Mittel  Valeriansäure  (C5)  oder  Valero- 
nitril  (C5);  unter  dem  Einfluss  derselben  Agentien  giebt  das 
Glycocoll  Ameisensäure  (C,)  und  Cyanwasserstoffsäure  (Cj).  Da 
es  keine  niedrigeren  homologen  Körper  geben  kann,  die  in  der 
Reihe  vor  der  Ameisensäure  und  der  Cyanwasserstoffsäure  kämen, 
so  ist  es  klar,  dass  das  Glycocoll  das  erste  Glied  der  Reihe  ist, 
da  sonst  die  durch  die  vorstehenden  Reaclionen  gegebenen  Glei- 
chungen nicht  realisirt  werden  könnten.  Eine  ähnliche  Betrach- 
tungsweise zeigt,  dass  die  Oxalsäure  ein  erstes  GJied  ist,  eben 
so  mag  es  auch  mit  dem  Benzol  (Benzin)  sein  (und  folglich 
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auch  mit  der  Benzoesäure,  Salicylsäure  und  dem  Phenol),  das 
noch  durch  kein  Agens  gespalten  werden  konnte. 

Wenn  man  alle  ersten  Glieder  kennte,  so  würde  durch  ihre 
Vereinigung  die  erste  heterologe  Reihe,  ein  Prototvpus  entstehen, 
aus  dem  sich  natürlich  die  Coordinalion  der  noch  folgenden 
Reihen  deduciren  lassen  würde.  Man  würde  nach  und  nach  zu 
dieser  Kenntniss  gelangen,  wenn  man  anstatt  die  Körper  durch 
eine  einzige  rationelle  oder  synoptische  Formel  auszudrücken, 
man  im  Gegentheil  die  Bezeichnungen  dadurch  vervielfältigt,  dass 
man  alle  Metamorphosen  in  Gleichungen  bringt  und  daraus  die 
ersten  schon  bekannten  Glieder  zu  ziehen  sucht. 

Aus  dem  Vorstehenden  folgt,  dass  die  Beziehung  zwischen 
den  heterologen  und  den  isologcn  oder  homologen  Reihen  eine 
so  innige  ist,  dass  beide  Reihen  eben  so  wenig  getrennt  werden 
können,  als  man  sich  die  beiden  Seiten  einer  Medaille  isoürt  vor- 
stellen kann.  Um  die  Constitution  eines  Körpers  zu  ermitteln, 
muss  man  genau  den  Platz  bestimmen,  den  der  Körper  in  bei- 
den Reihen  einnimmt. 

Dieses  doppelte  Aussehn  hat  übrigens  jeder  Körper,  man 
mag  ilm  betrachten  wie  man  will.  Durch  jede  chemische  Meta- 
morphose entstehen  wenigstens  zwei  Producte,  und  es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dass  wenn  sich  mehr  bilden,  diess  nur  die  Wir- 
kung secundärer  Reactionen  ist,  durch  welche  die  beiden  ersten 
Producte  sich  wieder  je  in  zwei  andere  spalten.  Die  Salze,  die 
Aether  und  die  Amide  zeigen  diese  Spaltungen  auf  die  deut- 
lichste Weise. 

Diesem  allgemeinen  Character  der  bekanntesten  Körper  in 
der  Chemie  muss  es  zugeschrieben  werden,  dass  die  dualisti- 
sche Theorie  von  vielen  Gelehrten  so  sehr  begünstigt  wurde, 
obgleich  dieselbe  viel  Unzusammenhängendes  und  Unerklärtes 
zeigt.  Wir  selbst  glauben,  dass  dieser  Character  der  Dualität 
sich  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  auf  alle  Körper  in  der  Chemie, 
selbst  auf  die  einfachen  Körper  erstreckt,  denn  fast  alle  genau 
untersuchten  Reactionen  können  durch  doppelte  Zersetzungen 
ausgedrückt  werden,  und  es  lässt  sich  annehmen,  dass  die  noch 
zweifelhaften  Reactionen  durch  secundäre  Einwirkungen  com- 
plicirt  geworden  sind,  und  ohne  diese  von  der  allgemeinen 
Regel  keine  Ausnahme  machen  würden.  Wenn  sich  z.  B.  Chlor- 


I 
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wasserstoffsäure  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Wasserstoff 
erzeugt,  so  nehmen  wir  nicht  eine  directe  Verbindung,  eine 
Nebeneinanderlegung  der  beiden  Elemente,  sondern  eine  wirk- 
liche doppelte  Zersetzung  an,  welche  auf  die  folgende  Weise 
ausgedrückt  werden  kann: 

Vorher.  Nachher. 

H H H CI 

ci  ci  cm 

Auf  diese  von  Laurent  schon  vor  langer  Zeit  ausgespro- 
chene Idee  sind  auch  andere  Chemiker  durch  Betrachtungen  an- 
derer Art  gebracht  worden;  Favre  und  Silbermann  sprechen 
sie  bei  ihren  Untersuchungen  über  die  bei  den  chemischen  Ver- 
bindungen entwickelte  Wärme  aus ; dasselbe  that  in  der  neueren 
Zeit  Br o die. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  das  doppelte  Aussehn  ( double 
face),  das  wir  in  jedem  Körper  annehmen,  mit  der  dualistischen 
Elektrochemie  nichts  gemein  hat.  Für  uns  ist  jeder  Körper  eine 
Einheit,  ein  Gebäude,  das  mehrere  Seiten  zeigt,  von  denen  immer 
zwei  und  zwei  zusammen  gruppirt  sind  und  folglich  auf  diese 
Weise  wirkliche  chemische  Paare  bilden , welche  sich  bei  den 
Metamorphosen  trennen.  Was  aber  wesentlich  unsere  Ansichten 
characterisirt,  ist,  dass  wir  in  dem  nämlichen  Körper  mehrere 
Systeme  von  Paaren  von  ungleicher  Stabilität  annehmen,  so  dass 
derselbe  je  nach  den  Umständen,  unter  denen  er  sich  befindet, 
nach  der  Richtung  des  einen  oder  des  anderen  Svstemcs  hin 

u w 

spalten  kann.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  gewisse  Paare  sich 
spalten,  ist  nicht  immer  gleich;  während  die  doppelten  Zersez- 
zungen  bei  den  Salzen  sehr  deutlich  hervortreten,  gehen  sie 
schwieriger  bei  den  Aethern  und  Amiden , namentlich  bei  den 
Acetonen  vor  sich.  Die  einen  spalten  sich  schon  durch  ein- 
faches Sieden  ihrer  wässrigen  Lösung,  andere  bedürfen  der 
Dazwischenkunft  der  Kalis  oder  einer  starken  Säure,  noch  andere 
schmelzenden  Kalis  und  gesteigerter  Temperatur.  Die  doppelte 
Zersetzung  der  Salze  ist  fast  immer  eine  unmittelbare  und  das 
salinische  Paar  ist  sogleich  von  Anfang  an  angenommen  worden; 
anstatt  nun  aber  auf  ähnliche  Weise  die  Spaltung  von  Paaren 
zu  erklären,  die  mehr  Stabilität  besitzen,  wie  z.  B.  die  Amide, 
hat  man  weitläufige  Hypothesen  aufgcstellt,  welche  unnölhiger- 
weise  die  Demonstration  der  einfachten  Metamorphose  erschweren. 
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Da  unserer  Ansicht  zu  Folge,  die  Körper  nicht  doppelte 
Gebäude  sind,  d.  h.  Paare,  welche  nicht  fertig  gebildet  existiren, 
ihre  Gegenwart  sich  aber  kund  giebt,  wenn  man  sie  mit  anderen 
Körpern  zusammenbringt,  so  versteht  es  sich  von  selbst,  dass 
die  Kohlensäure,  das  Kohlenoxyd  und  selbst  die  einfachen  Kör- 
per, Chlor,  Wasserstoff  u.  s.  w.  die  Elemente  gewisser  Paare* 
bilden,  eben  so  gut,  wie  diess  bei  dem  Wasser,  den  Alkoholen, 
dem  Ammoniak  der  Fall  ist.  Existiren  für  die  Alkohole  Paare, 
die  durch  Wasser  und  durch  einen  Kohlenwasserstoff  nCII2 
ausgedruckt  werden,  so  existiren  auch  ähnliche  Paare , die  aus 
Wasserstoff  und  denselben  Kohlenwasserstoffen  bestehen,  sie 
existiren  ferner  für  das  Sumpfgas  und  seine  Homologen,  eben  so 
für  die  Kohlenwasserstoffe,  welche  man  als  Radikale  der 
Alkohole  annimmt.  Diese  Ansicht  führt  zu  sehr  interessanten 
Beziehungen. 

Alle  Chemiker  nehmen  an,  dass  die  neuerdings  von  Wurtz 
und  II offmann  entdeckten  Alkoloide  mit  dem  Ammoniak  homo- 
log sind: 

HI 

Ammoniak  N <11  2 Volumen 

(H 

(H,  CII2 

Methylamin  N <H 

HI,  CH2 

Dimethylamin  N <11,  CII2 

iH,  CIL 

Trimethylamin  N <11,  CH2 

In,  ch2 

Es  scheint  uns,  als  ob  man  consequenter  Weise  eine  ähn- 
liche Homologie  zwischen  Wasser,  Alkohol  und  Aether  annchmen 
müsste,  denn: 

Wasser  0 {{{  2 Volumen 

Methylalkohol  0 j|j’  * 

{H  CH 
ll’,  CH* 

Mit  demselben  Rechte  muss  man  auch  die  Homologie  bei 
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dem  Wasserstoff,  dem  Sumpfgas  und  den  Alkoholradikalen  an- 
nehmen : 


Wasserstoff 

Sumpfgas 

Methyl 


j||  2 Volumen 

(H,  CII2 

III 


(II,  CII2 

III,  ch2 


Die  vorstehenden  synoptischen  Formeln  zeigen  uns  ferner, 
dass  es  ein  Biäthyl-Mcthylamin , einen  Aelhyl-Mcthyläther  giebt, 
dass  man  ferner  gemischte  Radikale  ein  Aethyl-Methyl,  ein  Amyl- 
Methyl  u.  s.  w.  darstellen  wird: 


Aethyl-Methyl 

Amyl-Methyl 


II,  CII2 
II,CoII4 

H,  CH, 

h,c5h10 


= c3  II8 

= C6II14 


Aus  dem  Vorstehenden  folgt,  dass  das  Sumpfgas  sich  zum 
Methyl  verhält  wie  der  Alkohol  zum  Aether,  und  diese  Aehnlich- 
keit  geht  so  weit,  dass  in  dem  Sumpfgas  eben  so  wie  in  dem 
Alkohol  1 Aequivalent  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  werden 


kann : 


Methylalkohol  0 
Kaliummethylalkohol  0 
Sumpfgas 


(II,  CII, 
\H 

(H,  CII2 
IK 

(H,  CH, 
ii  ' 


Zinkmethyl  v. Frankland 


Die  hervorgehobene  Analogie  findet  in  der  Einwirkung  des 
Wassers  auf  diese  metallischen  Verbindungen  ihre  Bestätigung, 
so  giebt  der  Kaliumalkohol  Alkohol  und  Kali,  das  Zinkmethyl 
Sumpfgas  und  Zinkoxydhydrat. 


Aus  dem  Vorstehenden  geht  hervor,  dass  zwischen  den  mit 
dem  Wasserstoff  homologen  Kohlenwasserstoffen  zahlreiche  Iso- 
merien  möglich  sind , z.  B. : 


(H,  CH, 

(II,  CII2 

(II,  CII2 
\H,  C2II4 


isomer  mit 


H,  C2II4 
II 


isomer  mit 


! 


II,  C3H„ 
H 
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I 


II,  C2II4  . fH,  CH, 

II,C2H4  lsomer  m,t  \II,  C3H6 

f H,  C4Ifs 


und  mit 


\II  u.  s.  w. 

Wollte  man,  wie  es  die  meisten  Chemiker  thun,  den  Radi- 
kalen einen  absoluten  Werth  beilegen,  so  musste  man  vielmehr 
die  Kohlenwasserstoffe  nCH,  mit  dem  Namen  der  Radikale  be- 
zeichnen, weil  diese  Kohlenwasserstoffe  in  allen  Verbindungen 
constant  bleiben,  weil  ferner  die  Anhänger  der  eleclrochemischen 
Theorie,  um  nicht  unconsequent  zu  werden,  in  dem  Aethyl  und 
dem  Methyl  einen  positiven  Theil  und  einen  negativen  Theil  an- 
nehmen müssen. 


Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  vorstehenden  Formeln 
nicht  die  absolute  Constitution  der  Körper  ausdrücken  sollen; 
wir  wollen  nur  durch  dieselben  die  Beziehungen  zwischen  den 
Alkoholen  und  den  Kohlenwasserstoffen,  die  man  mit  dem  Namen 
der  Radikale  bezeichnet,  hervorheben.  Je  nach  den  Metamor- 
phosen, die  man  durch  die  Formeln  ausdrücken  will,  könnte  man 
diese  Formeln  noch  dadurch  modificiren,  dass  man  negative 
Glieder  eintreten  Hesse,  wie  es  in  der  früher  gegebenen  Tabelle 
der  Fall  war,  in  welcher  wir  die  beziehendliche  Constitution  der 
Amide  und  den  Kohlensäureäther  hervorgehoben  haben. 

Zur  Fortsetzung  unserer  Betrachtungen  geben  wir  jetzt  die 
ähnlichen  synoptischen  Formeln  der  Säuren,  welche  den  Alko- 
holen entsprechen.  Diese  Formeln  gründen  sich  auf  eine  vielen 
einbasischen  Säuren  gemeinsame  Metamorphose,  nämlich  auf 
die  Bildung  von  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoff  unter  der 
Mitwirkung  der  Wärme  und  der  Alkalien. 

Es  ist  durch  das  Experiment  bekannt,  dass  die  Schwefel- 
säure sich  mit  den  Kohlenwasserstoffen  paart  und  Verbindungen 
erzeugt,  deren  basischer  Charakter  derselbe  wie  derjenigen 
Producte  ist,  die  man  mit  der  Schwefelsäure  und  den  Alkohol 
erhält.  Mit  der  Schwefelsäure  und  dem  Benzol  erhält  man 
z.  B.  eine  secundäre  neutrale  Verbindung,  ebenso  wie  es  mit 
Schwefelsäure  und  Alkohol  der  Fall  ist: 

S04  |||  zweibasische  Schwefelsäure 

S04-1 


{ 


H,  C2H6  2 0 einbasische  Aetherschwefelsäure 


/ 
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(TT  p IT  O 

6 6 einbasische  Sulfobenzinsäure 
S04 — 2 ({}’ (fij6 20  neutrales  schwefelsaures  Aethyloxyd 

\ y 2 6 

S04— 2 jjj’  ^6{j6H 2 neutrales  Sulfobenzid 


Wendet  man  dieselbe  ßezeichnungsweisc  auf  die  mit  Kohlen- 
säure gebildeten  Paare  an,  so  hat  man: 

C03  ||{  zweibasische  Kohlensäure 
n - (II,  C2II(i  — 0 einbasische  Aetlierkoblensäure 

t.U3 — 1 Uj 

^ |II,  C6IIc  — 2 einbasische  Carbobenzinsäure  s=C<jHg02 

C03— 2 | CoHß 20  neutralcr  Kohlensäureäther 

C03 — 2 q6|j6H2  neutrales  Carbobenzid(Benzon=C|3H100) 

Die  Carbobenzinsäure  ist  Benzoesäure , das  Carbobenzid 
Benzophenon  *),  welches  Letztere  von  dem  Einen  von  uns  ent- 
deckt worden  ist. 


Die  Reactionen  stehen  mit  dieser  Anschauungsweise  im  voll- 
kommenen Einklang,  die  Benzoesäure  spaltet  sich  durch  Aetzkalk 
in  Benzol  und  in  Kohlensäure,  wie  schon  vor  langer  Zeit  von 
Mitscherlich  gezeigt  worden  ist. 

Das  Benzophenon  spaltet  sich  durch  Schmelzen  des  Kali 
in  benzoesaures  Kali  und  in  Benzol.  Der  von  uns  angegebenen 
Analogie  könnte  man  vielleicht  die  Unbeständigkeit  der  Aether- 
kohlensäure  und  des  Aetherkoblcnsäureäthers , mit  der  grossen 
Beständigkeit  der  Benzoesäure  und  des  Bcnzophcnons  verglichen, 
entgegensetzen.  Dieser  Unterschied  in  der  Stabilität  findet  sich 
aber  in  den  entsprechenden  Schwefelsäureverbindungen  wieder; 
während  die  Aetherschwefelsäure  und  das  schwefelsaure  Aethyl- 
oxyd sehr  leicht  zersetzbare  Verbindungen  sind,  setzen  die 
Sulfobenzinsäure  und  das  Sulfobenzid  den  Reagentien  ei- 
nen grossen  Widerstand  entgegen.  Man  erinnert  sich,  wie 
leicht  die  Spaltung  der  Nitrobenzoesäure  nach  den  oben  ange- 
deuteten Paaren  vor  sich  geht;  wenn  man  Nitrobenzamid  mit 
Ammoniumsulfhydrat  behandelt,  so  erhält  man  AnilinharnstolF, 


*)  D.  Journ.  LI1I,  3.  u.  4.  Heft. 
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d.  i.  kohlensaures  Amid  - Anilid ; eben  so  verwandelt  sich  das 
Binilrobenzophenon  unter  dem  Einfluss  desselben  Reagens  in 
Flavin  oder  in  kohlensaures  Bianilid  (BianilinharnstofT,  Biphenyl- 
harnstoff). 

Aus  den  vorstehenden  Thatsachen  kann  man  den  Schluss 
ziehen,  dass  das  Aceton  einer  einbasischen  Säure  sich  %u  dieser 
Säure  verhält;  wie  ein  neutraler  Aether  %u  der  entsprechen- 
den Aethcrsäure , oder  mit  andern  Worten,  dass  ein  Aceton  in 
Bialkoholäther  ist,  in  dessen  Constitution  ein  Kohlenwasserstoff 
den  Alkohol  ersetzt  hat. 

Das  Sulfobenzid  ist  jedenfalls  mit  demselben  Recht  zu  den 
Acetonen  zu  zählen  als  das  Benzophenon.  Durch  schmelzendes 
Kali  wird  es  schwefelsaures  Salz  und  Benzol;  durch  Salpeter- 
säure und  darauf  folgende  Behandlung  mit  Ammoniumsulfhydrat 
Sulfanilid  liefern,  eben  so  wie  die  Sulfobenzinsäure  Sulfanilsäurc 
liefert.  Vielleicht  gelingt  es  mit  der  Zeit,  in  dem  Sulfobenzid 
die  Schwefel  sauren  Elemente  durch  die  Elemente  einer  anderen 
Säure  zu  ersetzen.  Die  grosse  Beständigkeit  des  Sulfobenzids 
macht  die  Reactionen  weit  schwieriger,  als  es  bei  den  Aethern 
der  Fall  ist ; so  destillirt  z.  B.  das  Sulfobenzid  beim  Erhitzen 
mit  oxalsaurem  Kali  unverändert  über. 


Nehmen  wir  nun  an,  die  Benzoesäure  und  das  Benzophenon 
seien  für  die  Kohlensäure  und  das  Benzol,  was  die  Aetherkoblen- 
säure  für  die  Kohlensäure  und  den  Alkohol  ist,  so  formuliren 
sich  die  Säuren  und  die  Acetone,  welche  mit  der  Essigsäure  und 
dem  gewöhnlichen  Aceton  homolog  sind,  auf  folgende  Weise: 


Ameisensäure 

CO3-1 

(H,II2 

\H 

2 = 

Formicon 

co3— 2 

nur.  — 
in,  14  — 

2 

2 = 

Essigsäure 

C03-1 

(H,  CH4  — 

2 ~ 

Aceton 

CO3— 2 

(H,CH4  — 

\h,ch4  — 

2 

2 = 

Propionsäure 

CO3-I 

(II,  C2IIG  - 
\H 

2 *= 

Propion 

(M 

I 

f3 

O 

II,C2H0  — 
(H,C2Hg  - 

2 

2 = 

Buttersäure 

CO3— 1 

(H,  C3H8  - 

III 

2 « 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LIII.  5. 


ch2o2 


C1I20 

c2h4o2 


c3h6o 

CslIßOa 


C5II10O 

c4n8o2 

18 


t 


1 
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Butyron  C03— 2 2 — C7H140 

Valeriansäure  C03— 1 }|},C,Hl0— 2 “ r5Hio°2 

Valeron  C03-2  g Z \ = C9HlgO 

Es  geht  aus  dem  Vorstehenden  hervor,  dass  das  Paar 
Kohlensäure  plus  Wasserstoff  oder  mit  demselben  homologe 
Körper  für  die  einbasischen  homologen  Säuren  nCH2  + 02  und 
für  ihre  Acetone  characleristisch  ist.  Die  Versuche  von  Kolbe  . 
und  die  neuesten  von  Br a zier  und  Gosleth  über  die  Zer- 
setzung der  organischen  Salze  durch  die  Säule,  zeigen,  mit  wel- 
cher Leichtigkeit  diese  Säuren  sich  nach  der  Richtung  der  Paare 
spalten;  unter  dem  Einflüsse  der  Elektricität  spalten  sie  sich  in 
Kohlensäure  und  in  Kohlenwasserstoffe,  welche  mit  dem  Wasser- 
stoff homolog  sind  (in  die  sogenannten  Radikale). 


Wenn  man  die  Analogie  weiter  verfolgt,  so  wird  man  zu 
der  Annahme  veranlasst,  dass  die  durch  Salpetersäure  und  das 
Mercaptan  und  die  mit  demselben  homologen  Körper  entstehen- 
den Verbindungen,  sich  zu  den  Säuren  n(CH2)  + 02  verhalten, 
wie  sich  die  Sulfobenzinsäure  zu  der  Benzoesäure  verhält,  d.  h. 
diese  geschwefelten  Säuren  charakterisiren  sich  durch  das  Paar 
Schwefelsäure,  plus  einem  mit  dem  Wasserstoff  homologen' 
Körper : 


Methyldithionsäure  od. 
, Sulfo-Formensäurc 
Aethyldithionsäure  od. 

Sulfo-Acetensäure 
Amyldithionsäure  od. 
Sulfo-Valerensäure 


SO.— 1 


H,  CH4  — 2 = CH4S03 


(H 

IH 


gQ | ||j|»  E2  Hg  — 2 i — C2H6S03 

S04-1  = 


CsHfoSO; 


Sind  diese  Beziehungen  gegründet,  so  muss  man  die  neu- 
tralen Körper  (C2II6S02,  C4HJOS02,  C10H22SO2)  erhalten,  welche 
sich  [zu  den  vorstehenden  Säuren  verhalten,  wie  das  Sulfo- 
henzid  zur  Sulfobenzinsäure,  oder  ein  neutraler  Aethcr  zu  der 
Aethersäure. 


Fern  von  uns  ist  der  Gedanke,  als  ob  alle  organischen 
Säuren  die  nämliche  Constitution  hätten,  das  heisst  fähig  wären, 
sich  in  das  Paar  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoff  zu  spalten. 
Es  giebt  jedoch  mehrere  zweibasische  Säuren,  namentlich  die 
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Oxalsäure  und  die  mit  ihr  homologen,  auf  welche  dieselben 
Gleichungen  anwendbar  sind,  mit  dem  Unterschiede  jedoch,  dass 
das  Paar  ausgedruckt  wird  durch  zwei  Aequivalente  Kohlensäure 
plus  einem  Aequivalent  Wasserstoff  und  mit  diesem  homologe 
Körper,  oder,  was  dasselbe  sagen  will,  durch  1 Aequivalent 
Kohlensäure  plus  i Aequivalent  einer  einbasischen  Säure 
n(CH2)-}~02  oder  ihrer  Homologen. 

Es  ist  bekannt,  mit  welcher  Leichtigkeit  sich  die  Ameisen- 
säure in  Oxalsäure  und  umgekehrt  umwandelt,  denn: 
Ameisensäure  CII2  02  = C 03 1I2  -f-  H2  — II20 
Oxalsäure  C2H204  = 2C03H2  + IL  — 2H20 
oder  = C03II2  + CH202  — 1120 

Ameisensäure. 

Die  Oxalsäure  ist  daher  Kohlenameisensäure , eben  so  wie  die 
Phtalsäure  C8Hc04  Kohlenbenzoesäure  ist. 

Einer  von  uns  hat  schon  vor  langer  Zeit  gefunden,  dass  die 
Kohlensäure,  Adipinsäure  und  Pimelinsäure  sehr  leicht  durch 
schmelzendes  Kali  angegriffen  werden  und  in  Carbonat  und  flüch- 
tige Fettsäuren,  Buttersäure,  Valeriansäure  verwandelt  werden ; es 
ist  daher  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  genannten  zweibasischen 
Säuren  sich  in  der  Richtung  desselben  Paares  wie  bei  der 
Oxalsäure  spalten. 

Man  würde  in  diesem  Falle  haben: 

Bernsteinsäure  C4II604  = C03IL  + C3IIG02 — H20 

Propionsäure  *) 

= 2C03H2  + C2II6  — 2 ILO 

Pyro Weinsäure  (Lipinsäure)  C5II804 
= C03  IL  + 0,11g  Oz  — II20 

Buttersäurc 

= 2 C03II2  + C3II8  — 2H20 

Adipinsäure  C6Hjo04 
. C03II2  “J“  C5  H10  02  I120 

Valeriansäure 

= 2 C03  IL  + C4II10  — ILO 


*)  Der  höchst  gechlorte  Bernsteinäther  giebt  bekanntlich  dreifach 
gechlorte  Propionsäure  (die  Chlorsuccinsäurc  Malaguti’sJ. 
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Pimelinsäure  C7HI204 

= C03  Ilo  ~j~  Cq  Ilj 2 @2 — H20 

Capronsäure 

= 2 C03 II2  -j-  C5  H12  — 2 H2  0 

Korksäure  C8H1404 

= C03  H2  + C7jl14  02  — II2  0 

Oenanthylsäure 

= 2 C03  H2  -f-  C6  H14  — 2 H2  0  *  *). 

Wir  brauchen  wohl  kaum  anzudeuten,  dass  die  vorstehen- 
den synoptischen  Formeln  für  die  Säuren  und  Acetone  nicht  die 
Molecularconstitution  dieser  Körper  ausdrücken,  sondern  viel- 
mehr neue  Beziehungen  der  Metamorphosen  hervorheben  sollen, 
welche  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  verdienen.  Es  lassen 
sich  eben  so  gut  andere  Formeln  auf  die  Säuren  und  die  Acetone 
anwenden.  So  lassen  sich  die  Acetone  füglich  als  die  Aether 
der  Aldehyde , d . h.  als  Ausgangspunkte  eines  Paares , beste- 
hend aus  Alkohol  plus  Aldehyd  betrachten.  Das  gewöhnliche 
Aldehyd  würde  sein  Methylen -Aldehyd  d.  h.  es  würde  sich  zu 
dem  essigsauren  Methylen  verhalten , wie  das  Aldehyd  zur 
Essigsäure : 

Aldehyd  C2  H4  0 

Essigsäure  C2  H4  02 

Aceton  C2  H4  0,  CII2 

Essigsaures  Methylen  C2 II4  02,  CI12. 

In  der  Tliat  spalten  sich  unter  dem  Einflüsse  der  Hydrate 
der  Alkalien  die  iVcetone  eben  so  wie  die  Aether  in  der  Rich- 
tung des  angegebenen  Paares.  Auf  den  ersten  Anblick  scheint 
diess  nicht  der  Fall  zu  sein,  da  das  Aceton  essigsaures  Salz  und 
Sumpfgas  gieht,  während  das  essigsaure  Methylen  essigsaures 
Salz  und  Holzgeist  erzeugt.  Eine  aufmerksame  Prüfung  der 
Reaction  aber  zeigt , dass  die  Gleichung , tc eiche  die  Metamor- 
phose ausdrückt } in  beiden  Fällen  dieselbe  ist } nur  dass  die 
Elemente  eine  andere  Stellung  einnehmen.  I11  der  That,  statt  dass 
man  nach  der  Einwirkung  der  Alkalien  haben  würde: 

\ 

*3  Eben  so  würde  das  letzte  Glied  dieser  homologen  Reihe,  die  Fett- 
säure CioHjgO*  (CaoHaoOg)  beim  Behandeln  mit  schmelzendem  Kali- 
hydrat Pelargonsäure  CsHjsOa  (CjsHuO*)  geben. 

D.  Uebers. 
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Essigsaures  Methylen  C2  H4  02  + CH2,  H20 

Essigsäure  Holzgeist 
Aceton  C2II402  -f-  CH2,H20 

Aldehyd  Holzgeist 

hat  man  für  das  Aceton: 

(VH4  qO_  + 

Essigsäure  Sumpfgas. 

Die  häufige  Oxydation  des  Aldehyds  und  seine  Umwandlung 
in  Essigsäure  in  einer  grossen  Anzahl  von  Umständen,  schien 
uns  auch  diese  Voraussetzung  zu  bestätigen.  Der  vorstehenden 
Anschauungsweise  der  Acetone  legen  wir  eine  gewisse  Wichtig- 
keit bei,  nicht,  weil  sie  eine  Spaltungsweise  dieser  Körper 
ausdrückt,  sondern  hauptsächlich,  weil  sie,  wie  wir  Ursache  ha- 
ben anzunehmen,  zu  der  synoptischen  Bildung  der  Acetone 
fuhren  wird.  Wenn  man  in  der  Wärme  Kalialdehyd  und  ein 
sulfomethylsaures  Alkali  auf  einander  einwirken  lässt,  so  wird 
man  ohne  Zweifel  wie  bei  ähnlichen  Reactionen  schwefelsaures 
Salz  und  einen  Methyläther  erhalten,  der  nur  Aceton  sein  kann: 

CoITgKO  + CH3KSO4  = S04K,  + C3HgO. 

Kaliumaldehyd,  sulfomcthyls.  Kali.  Aceton. 

Nimmt  man  anstatt  des  sulfomethylsauren  Salzes  die  äther- 
schwefelsauren Salze  der  anderen  Alkohole,  so  wird  man  ein- 
grosse Anzahl  neuer  Körper  erzeugen  können,  deren  Constitue 
lion  ähnlich  derjenigen  der  schon  bekannten  Acetone  sein  wird, 
die  aber  nicht  durch  trockne  Destillation  der  Baryt  - oder  der 
Kalksalze  auf  die  Weise  wie  die  letzterwähnten  Acetone  erhalten 
werden  können. 


Man  würde  dann  erhalten: 

Methylaldehyd 

Aethylaldehyd 

Amylaldehvd 

Methyl-Propionaldehyd 

Aethyl-Propionaldehyd 

Amvl-Propionaldehyd 

Methyl-Butvralaldehyd 

Aethyl-Butyraldehyd 

Amyl-Butyraldehyd 


C2H40,C  II2  Aceton 
C2II40,C2lI4  unbekannt 
C2H40,  C5II10  unbekannt 
C3H60,CII2  unbekannt 
C3IJ60,C2H4  Propion 
C3n60,C5H10  unbekannt 
C4H80,  C II2  unbekannt 
C4II80,  C2II4  unbekannt 
C4H8O,C5II10  unbekannt  etc. 
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Aus  dem  Vorstehenden  geht  hervor,  dass  man  eben  so  viel 
Acetone,  als  es  Allier  giebt,  darstellen  kann,  dass  ferner  die 
Anzahl  der  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  dargestellten 
Aldehyde  verhältnissmässig  gering  ist,  wenn  man  sie  mit  der 
Anzahl  der  Aldehyde  vergleicht,  deren  Existenz  vorausgesehen 
werden  kann. 

Wir  können  die  Wichtigkeit  dieser  Beziehung  nicht  genug 

hervorheben,  denn  es  ist  klar,  dass  wenn  es  gelingen  sollte,  die 

* 

Acetone  einfach  zu  oxydiren,  wie  diess  bei  dem  freien  Aldehyd  und 
dem  Aldehyd- Ammoniak  der  Fall  ist,  man  auch  die  Acetone 
in  wirkliche  Aether  umwandeln  könnte.  Man  würde  in  diesem 
Falle  das  so  wichtige  Problem  der  künstlichen  Bildung  der  Alko- 
hole gelöst  haben.  Man  hat  in  derThat: 

(yu4Ojh  o ==  Cg  h4  o2 

Aldehyd  Essigsäure 

C2JB4  O,  nh3  + 0 ^ 

Aldehyd-Ammoniak  Essigs.  Ammoniak 

Co  114  0,  Clio  + 0 = Co  1I4  02,  CU2 

Aceton  Essigs.  Methyloxyd 

Bekanntlich  ist  es  sehr  leicht,  das  essigsaure  Methyloxyd  in 
Essigsäure  und  in  Holzgeist  zu  zersetzen. 

Nach  diesem  Ideengang  ist  das  Butyron  der  Butyraldebyd- 
äther  des  noch  unbekannten  Propionsäurealkohols 

CtJJ140  = C4 II8 0,  C3II0 
Butyron 

Durch  die  Hydrate  der  Alkalien  wird  das  Butyron  umge- 
wandelt in  Propionsäure  und  in  einen  Kohlenwasserstoff,  der 
• wahrscheinlich  C3 II8  und  homolog  mit  dem  Sumpfgas  ist.  Aber 
durch  Oxydation  würde  das  Butyron  in  C7II1402  d.  h. 

C7  H14  Oo  = C4  Ilg  02,  C3  Ilg 

umgewandclt  werden,  welcher  Körper  durch  Alkalien  in  Butter- 
säure und  in  den  Alkohol  der  Propionsäure  C3II80  zerlegt  wer- 
den würde. 

Der  Eine  von  uns  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  bei 
der  Darstellung  der  Nitropropionsäure  mit  Butyron  und  Salpeter- 
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säure,  stets  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  einer  flüchtigen 
Flüssigkeit  erzeugt  wird,  welche  der  weitern  Einwirkung  der 
Salpetersäure  vollständig  widersteht.  Diese  Flüssigkeit  enthält 
keinen  Stickstoff,  ist  leichter  als  Wasser,  darin  unlöslich,  siedet 
bei  ungefähr  125°  und  besitzt  einen  Geruch,  der  mit  dem  des 
Buttersäureäthers  täuschende  Aehnlichkeit  hat.  Bei  der  Analyse 
gab  dieses  Product  Zahlen,  welche  vollkommen  mit  der  Formel 
G,  H14  02 , d.  h.  mit  der  des  oxydirten  Butyrons  übereinstimmen. 
Der  Mangel  an  Material  gestattete  uns  nicht,  diese  interessante 
Reaction  zu  verfolgen.  Wir  haben  uns  aber  vorgenommen,  dar- 
auf zurückzukommen , und  durch  neue  Versuche  die  eben  aus- 
gesprochenen Betrachtungen  zu  unterstützen. 

Bei  der  Veröffentlichung  der  gegenwärtigen  Notiz  war  es 
nur  unsere  Absicht,  die  Principien  klar  hinzustellen,  die  schon 
seit  langer  Zeit  bei  unseren  Untersuchungen  die  leitenden 
waren.  Wir  stellen  sie  gewissermaassen  der  Art  von  Manifest 
entgegen,  das  neuerdings  in  dem  Giessener  Journal  veröffentlicht 
worden  ist.  Die  Zukunft  wird  über  uns  entscheiden  und  wird 
zeigen,  auf  welcher  Seite  das  Recht  liegt. 

Man  hat  uns,  mit  einer  Art  von  Geringschätzung  den  Vor- 
wurf gemacht,  dass  wir  chemische  Alfjebi  a trieben.  Wir  neh- 
men diesen  Ausdruck  mit  Genugthuung  an , denn  wir  glauben, 
dass  wirkliche  Fortschritte  in  der  Chemie  nicht  darin  bestehen, 
Thatsaelien  zu  vervielfältigen  und  Versuche  ohne  Zusammen- 
hang anzustellen,  sondern  vielmehr  darin,  Analogien  nachzuwei- 
sen ° dieselben  durch  Formeln  zu  generalisiren  und  auf  diese 
Weise  Gesetze  aufzustellen,  deren  Kenntniss  allein  mit  Gewiss- 
heit die  Erscheinungen  voraus  zu  sehen  gestattet. 
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XLIV. 

Nachträgliche  Bemerkungen  über  die  Zu- 
sammensetzung der  Turmaline. 

Von 

fi.  Hermann. 

Im  verflossenen  Jahre  hat  Rammelsherg  eine  grosse 
Anzahl  von  Turmalin-Analysen  mitgetheilt,  die  derselbe  beson- 
ders in  der  Absicht  angestellt  halte,  um  die  so  schwankende 
Mischung  dieser  Mineralien  zu  constatiren.  Es  freut  mich,  dass 
Ra m meisberg  in  dieser  Beziehung  dieselben  Resultate  erhielt 
wie  ich,  und  dass  auch  er  bekennen  musste,  dass  diese  Schwan- 
kungen in  der  inneren  Natur  der  Turmaline  begründet  wären 
und  keinesweges  als  Folge  von  Zersetzungen  betrachtet  werden 
könnten. 

Nur  in  Betreff  der  Natur  der  flüchtigen  Bestand theile  dieser 
Mineralien  ist  Rammeisberg  anderer  Ansicht  wie  ich.  Er 
sagt  nämlich,  dass  er  sich  viel  Mühe  gegeben  habe,  meine  An- 
gabe in  Betreff  des  Kohlensäuregehaltes  der  Turmaline  zu  prü- 
fen , aber  keinen  einzigen  gefunden  habe , der  Kohlensäure  ent- 
halten hätte.  Dagegen  sei  Fluor,  zuweilen  auch  eine  geringe 
Menge  von  Phosphorsäure  in  diesen  Mineralien  enthalten,  welche 
Bestandteile  sowohl  von  mir,  als  auch  von  den  anderen  Chemi- 
kern, die  sich  mit  Turmalin-Analysen  beschäftigt  hätten,  über- 
sehen worden  wäre. 

Die  Versuche,  auf  die  sich  meine  Ansicht  stützt,  waren  fol- 
gende : 

Brauner  Turmalin  vom  Ilörlberge  bei  Bodenmais  in  Baiern 
wurde  in  einem  Porcellanrohre  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und 
das  dabei  entwickelte  Gas  durch  Kalkwasser  geleitet,  was  da- 
durch getrübt  wurde.  Der  Niederschlag  löste  sich  in  Salzsäure 
unter  Schäumen  auf.  Nach  Entfernung  der  Kohlensäure  brachte 
Aetzammoniak  in  dieser  Lösung  keine  Spur  eines  Niederschlags 
hervor. 

Aus  diesem  Versuche  folgte  also , dass  der  Turmalin  vom 
Ilörlberge  Kohlensäure  enthält.  Da  nun  dieser  Turmalin  weder 


Digitized  by  Google 


der  Turmaline. 


281 


vor  dem  Löthrohre,  durch  Glühen  im  Glaskolben,  einen  Wasser- 

. * 

gehalt  zu  erkennen  gab,  noch  durch  gelindes  Glühen  über  der 
Lampe  einen  Gewichtsverlust  erlitt;  da  ferner  der  Niederschlag, 
den  die  durch  Schmelzen  des  Turmalins  entwickelten  Gase  in 
Kalkwasser  hervorbrachten,  kein  Fluor  enthielt,  so  schloss  ich, 
dass  die  flüchtigen  Bestandtheile  der  Turmaline  bloss  aus  Kohlen- 
säure beständen. 

Da  aber  R am  meisberg  so  entschieden  das  Vorkommen 
von  Kohlensäure  in  diesen  Mineralien  bestreitet,  so  musste  ich 
auf  den  Gedanken  kommen,  dass  sich  der  Turmalin  vom  Ilörl- 
berge  in  dieser  Beziehung  vielleicht  anders  verhalten  könnte,  als 
lurmaline  von  anderen  Fundörtern.  Ich  habe  daher  einen  ähn- 
lichen Versuch  mit  dem  schwarzen  Turmaline  von  Gornoschit 
bei  Katharinenburg  angestellt. 

Derselbe  war  in  Chloritschiefer  eingewachsen  und  ganz  frisch. 
Durch  Schmelzen  in  der  Esse  verlor  er  2,50  p.  C.  an  Gewicht. 

Beim  Schmelzen  im  Porcellanrohre  entwickelte  sich  Gas, 
welches  über  Quecksilber  aufgefangen  wurde.  Dieses  Gas  be- 
stand natürlich  grösstenthcils  aus  der  atmosphärischen  Luft  des 
Apparats.  Krystallisirte  Boraxsäure  brachte  darin  nicht  die  ge- 
ringste Ra  um  Veränderung  hervor.  Dagegen  verschluckte  Aelz- 
kali  eine  merkliche  Menge  dieses  Gases.  Leider  liess  sich  die 
dadurch  angezeigte  Kohlensäure  auf  diese  Weise  nicht  quanti- 
tativ bestimmen,  weil  die  Porcellanröhren  in  so  hoher  Tempe- 
ratur nicht  ganz  undurchdringlich  für  Gasarten  sind  und  weil 
wohl  auch  schwerlich  auf  diese  Weise  alle  Kohlensäure  ausge- 
trieben werden  könnte. 

Bei  diesem  Versuche  bemerkte  ich,  dass  sich  im  kalten 
Ende  des  Porcellanrohrs  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von 
Wasser  condensirt  hatte.  Diese  Erscheinung  war  um  so  auffal- 
lender, als  auch  dieser  Turmalin  vor  dem  Löthrohre  auf  Wasser 
geprüft  worden  war,  aber  keine  Spur  davon  gezeigt  hatte.  Dieses 
Wasser  würde  dann  auch  die  Flusssäure  zurückgehalten  haben, 
weshalb  es  näher  untersucht  werden  musste. 

355  Gran  Turmalin  von  Gornoschit  wurden  in  einer  kleinen 
Porcellanretorte  zum  Schmelzen  gebracht  und  das  Wasser  in 
einer  gut  anschliessenden  Vorlage,  die  durch  Eis  abgekühlt 
wurde,  condensirt.  Man  erhielt  dabei  6 Gran  oder  1,69  p.  C. 
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Wasser.  Dasselbe  war  klar,  batte  einen  schwachen  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoff  und  war  fast  geschmacklos.  Gegen  Lakmus 
reagirte  es  schwach  sauer.  SiJberlösung  zeigte  einen  geringen 
Gehalt  von  Salzsäure  an.  Als  man  Kalkwasser  zu  dieser  Flüssig- 
keit in  die  Vorlage  goss,  entstand  eine  weisse  Trübung,  die  sich 
besonders  vor  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus  bildete.  Das 
zugesetzte  Kalkwasser  überzog  sich  nämlich  augenblicklich  mit 
einer  dicken  Haut  von  kohlensaurcm  Kalke  und  deutete  dadurch 
auf  einen  besonders  reichlichen  Gehalt  der  in  der  Vorlage  ent- 
haltenen Luft  an  Kohlensäure.  Dieser  durch  das  Kalkwasser 
bewirkte  Niederschlag  loste  sich  vollständig  in  schwacher  Essigsäure 
mit  Gasentwickelung  auf.  Auch  nach  dem  Verjagen  des  geringen 
Ucberschusses  von  Essigsäure  durch  Eindampfen  u.  Lösen  des  Rück- 
standes in  Wasser,  blieb  keine  Spur  von  Fluorcalcium  ungelöst. 

Also  auch  aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  der  Turmalin 
Kohlensäure  enthalte.  Von  Fluor  zeigte  sich  im  Turmaline  von 
Gornoschit  keine  Spur.  Dagegen  enthielt  er  1,69  p.  C.  Wasser. 
Wenn  es  erlaubt  wäre  die  Quantität  der  in  diesem  Turmaline 
enthaltenen  Kohlensäure  aus  der  Differenz  des  gefundenen  Was- 
sers und  des  absoluten  Gewichtsverlustes,  den  dieses  Mineral 
beim  Schmelzen  erleidet,  zu  berechnen,  so  würde  sie  0,81  p.  C. 
betragen. 

Eine  ganz  besondere  Berücksichtigung  verdient  der  durch 
vorstehenden  Versuch  nachgewiesene  Wassergehalt  der  Tur- 
maline. Es  kann  nicht  befremden,  dass  derselbe  bisher  über- 
sehen wurde,  da  er  sich  auf  die  gebräuchliche  Weise  nicht  nacli- 
weisen  liess,  indem  Turmaline,  eben  so  wie  manche  Speck- 
steine, Talke,  Steatitc  und  Chlorite  das  Wasser  so  hartnäckig 
zurückhaltcn,  dass  es  erst  durch  die  höchsten  Hilzgrade  ausge- 
trieben wird , und  durch  Löthrohrproben  und  Glühen  über  der 
Lampe  nicht  aufgefunden  werden  kann. 

Dieser  Wassergehalt  der  Turmaline  modißeirt  meine  frühere 
Ansicht  über  die  Natur  der  flüchtigen  Bestandtheile  dieser  Mine- 
ralien in  so  fern , als  dieselben  nicht  bloss  aus  reiner  Kohlen- 
säure, sondern  aus  Wasser  und  Kohlensäure  bestehen. 

Einen  ähnlichen  Einfluss  muss  er  auch  auf  Rammcls- 
berg’s  Analysen  ausüben,  da  dieser  Chemiker  den  ganzen  Ver- 
lust, den  die  Turmaline  in  hoher  Hitze  erleiden,  für  Fluor- 
silicium hielt.  Dass  diese  Annahme  nicht  richtig  sein  könne, 
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folgt  auch  noch  aus  anderen  Beobachtungen.  Ich  möchte  na- 
mentlich auf  folgende  aufmerksam  machen : 

1)  Es  ist  bekannt,  dass  die  meisten  Turmaline  beim  Zu- 
sammenschmelzen mit  wasserfreiem  Boraxglase  ein  starkes  Auf- 
schäumen bewirken.  Hierbei  wird  also  ein  Gas  ausgetrieben, 
was  nicht  aus  Fluorsilicium  oder  aus  Fluorbor  bestellen  kann, 
weil  sowohl  Fluornatrium  als  auch  Topas  mit  Boraxglas  ganz 
ruhig  zusammenschmelzen , ohne  auch  nur  eine  einzige  Gasblase 
zu  entwickeln. 

2)  Rammeisberg  erhielt  beim  Schmelzen  des  rothen 

Turmalins  von  Paris,  in  Maine,  im  Porcellanrohre  eine  saure 

Flüssigkeit.  In  dieser  Flüssigkeit  war  doch,  abgesehen  von 

ihrem  Gehalte  von  Flusssäure,  bestimmt  auch  Wasser  enthalten. 

Man  kann  daher  nicht  begreifen,  wie  Ramm  eis  berg  den  Glüh- 
* 

Verlust  auch  dieses  Turmalins  als  wasserfreies  Fluorsilicium  in 
Rechnung  bringen  konnte. 

3)  Ramm clsberg  sagt: 

„Wenn  man  Turmaline  mit  kohlensaurem  Alkali  schmilzt, 
mit  Wasser  auslaugt,  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  digerirt,  u.dann,  nach Uebcrsättigen  mitChlor- 
wasserstoffsäure,  mit  Ammoniak  u.  Chlorcalcium  vermischt, 
so  erhält  man  allerdings  oft  keinen  Niederschlag .u 
Biess  soll  seinen  Grund  tlieils  in  der  Löslichkeit  des  Fluorcal- 
ciums in  Ammoniaksalzen,  tlieils  in  dem  Gehalte  der  Turmaline 
an  Fluorborverbindungen  haben,  welche,  wie  es  schiene,  durch 
das  Schmelzen  mit  kohlensaurcm  Alkali  nicht,  oder  nicht  voll- 
ständig zerlegt  wurden. 

ln  manchen  Turmalinen,  namentlich  in  dem  rothen  von 
Roczena,  wäre  übrigens  die  Menge  des  Fluors  so  bedeutend, 
dass  man  durch  Fällung  mit  Chlorcalcium,  bei  Ausschluss  von 
Ammoniaksalzen,  ziemlich  viel  Fluorcalcium  erhalten  könne. 

Zu  diesen  Angaben  Rammelsberg's  lässt  sich  bemerken, 
dass  es  sehr  unwahrscheinlich  sein  dürfte,  dass  gegen  2 p.  C. 
Fluor,  wie  sie  llam meisberg  in  den  verschiedenen  Turmalinen 
gefunden  haben  will,  sich  nicht  mehr  durch  Schmelzen  der  Tur- 
maline mit  kohlensauren  Alkalien  und  Fällen  mit  Chlorcalcium, 
bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen,  sollten  nachweisen  lassen. 

' Ich  habe  deshalb  folgenden  Versuch  angestellt: 
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1 Gran  Fluornatriura  wurde  mit  80  Gr.  kohlensaurem  Natron 
gemengt  und  diese  Salze  in  12  Unzen  Wasser  gelöst.  Hierauf 
wurde  diese  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  in  Ueberschuss  versetzt 
und  nach  der  Entfernung  der  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Chlor- 
calcium  zugesetzt.  Es  entstand  sogleich  ein  Niederschlag  von 
Fluorcalcium.  Man  Hess  denselben  absetzen,  entfernte  die  klare 
Flüssigkeit  und  übergoss  den  Bodensatz  mit  Essigsäure.  Dabei 
löste  sich  etwas  kohlensaurer  Kalk  auf,  das  Fluorcalcium  aber 
blieb  in  einer  dem  angewandten  Fluornatrium  entsprechenden 
Menge  ungelöst. 

Dieser  Versuch  beweist,  dass  die  Ammoniaksalze  das  Fluor- 
calcium nicht  gehindert  haben  würden,  sich  aus  dem  alkalischen 
Auszuge  der  Turmaline  auszuscbeiden,  wenn  dieser  wirklich  so 
viel  Fluor  enthalten  hätte  als  Ilamm  eis b erg  angiebt. 

Rammeisberg  scheint  auch  gefühlt  zu  haben,  dass  die 
Ammoniaksalze  nicht  der  alleinige  Grund  gewesen  sein  konnten, 
dass  er  in  vielen  Fällen  keinen  Niederschlag  von  Fluorcalcium 
erhielt;  denn  er  sagt,  dass  es  scheine,  dass  Fluorborverbindun- 
gcn  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  nicht,  oder  doch 
nicht  vollständig  zerlegt  würden.  Diess  wäre  etwas  Neues  und 
müsste  durch  besondere  Versuche  ausgemittelt  werden.  Wenn 
aber  unter  diesen  Umständen  die  Fluorborverbindungen  nicht 
zerlegt  werden,  so  könnte  der  alkalische  Auszug  keiner  Art  von 
Turmalin  Fluor  enthalten;  wenn  sie  dagegen  theilweise  zersetzt 
werden,  so  müssten  die  alkalischen  Auszüge  aller  Arten  von 
Turmalin  Fluor  enthalten;  in  keinem  Falle  könnte  aber,  wie 
Rammeisberg  angiebt,  in  diesen  Lösungen  bald  gar  kein 
Niederschlag  von  Fluorcalcium,  bald  aber  ziemlich  viel  davon 
erzeugt  werden. 

Man  siebt , in  welche  Widersprüche  sich  Rammeisberg 
in  BetrelT  des  Fluorgehaltes  der  Turmaline  verwickelt.  Diese 
Beobachtungen  müssen  daher  anders  gedeutet  werden.  Demnach 
dürften  die  Turmaline,  in  deren  alkalischen  Auszuge  Chlorcal- 
cium gar  keinen  Niederschlag  von  Fluorcalcium  bewirkt,  auch 
gar  kein  Fluor  enthalten;  in  den  anderen  dagegen  mag  Fluor 
Vorkommen,  welches  bei  dem  Turmaline  von  Roczena,  dessen 
Masse  nach  Rammeisberg  einen  deutlichen  Uebergang  in 
Glimmer  (Lepidolith ?)  zeigt,  offenbar  grösstentheils  von  dieser 
Beimengung  herrühren  dürfte.  Und  so  würden  denn  Ramm  eis- 
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berg’s  Beobachtungen  auch  in  Betreff  des  Fluorgehalls  der  Tur- 
maline mit  meinen  in  Uebereinstimmung  gebracht  werden  kön- 
nen; denn  es  gäbe  dann  Turmaline,  die  kein  Fluor  enthalten 
und  ich  hätte  dann  solche  unter  Händen  gehabt.  In  anderen 
Turmalinen  dagegen  mag  Fluor  Vorkommen.  In  keinem  Falle 
kann  aber  der  Fluorgehalt  so  bedeutend  sein,  wie  ihn  Ham- 
mel sberg  angiebt,  weil  er  ihn  aus  dem  Glühverluste  berech- 
nete, während  die  Turmaline  aber  ausser  dem  Fluor,  noch  an- 
dere flüchtige  Bestandtheile  enthalten. 

Aehnlich  wie  mit  dem  Fluor  mag  es  sich  auch  mit  der 

* 

Kohlensäure  verhalten.  Schon  bei  meinen  früheren  Untersuchun- 
gen der  Turmaline  habe  ich  gefunden,  dass  nicht  alle  Turmaline 
Kohlensäure  enthielten.  Wenn  also  Rammeisberg  keine  Koh- 
lensäure fand,  so  beweist  das  nichts  weiter,  als  dass  die  von  ihm 
geprüften  Turmaline  keine  Kohlensäure  enthielten;  aber  es  kann 
daraus  nicht  gefolgert"  werden,  dass  auch  die  von  mir  in  dieser 
Hinsicht  untersuchten  keine  enthalten  haben  sollten. 

Was  den  Gehalt  der  Turmaline  an  Phosphorsäure  anbelangt, 
so  kommt  auch  diese  Säure  nach  Hammel  sberg  nicht  in 
allen  Turmalinen  vor.  Yon  30  Varietäten  enthielten  nur  15  be- 
stimmbare Mengen,  die  zwischen  0,06  und  0,27  p.C.  schwankten. 
Ich  glaube  nicht  nöthig  zu  haben  mich  gegen  den  Vorwurf  zu 
vertheidigen , dass  ich  bei  meinen  Analysen  diese  Spuren  von 
Phosphorsäure  übersehen  hätte.  Wenn  der  Werth  der  Mineralanaly- 
sen durch  eine  solche  Spurenjagd  begründet  werden  soll,  so  genügt 
es  nicht  mehr,  wie  bisher,  Quantitäten  von  ungefähr  20—  30  Gr. 
Mineral  in  Arbeit  zu  nehmen;  man  müsste  dazu  viel  grössere 
Mengen  verwenden  und  könnte  dann  allerdings  die  Liste  der  in 
denselben  vorkommenden  Bestandtheile  oft  bedeutend  vermehren. 
Uebrigeris  war  zu  der  Zeit,  wo  ich  die  Turmaline  untersuchte, 
noch  kein  Mittel  bekannt,  so  geringe  Mengen  von  Phosphorsäure 
in  Verbindung  mit  Thonerde  entdecken  zu  können.  Die  Anwen- 
dung molybdänsauren  Ammoniaks  zu  diesem  Zwecke  gehört  erst 
der  neueren  Zeit  an.  Aber  darauf  muss  ich  nochmals  aufmerk- 
sam machen,  dass  die  Methode,  durch  welche  Hammelsberg 
jene  Quantitäten  von  Phosphorsäure  bestimmt  hat,  für  diesen 
Zweck  ganz  unbrauchbar  ist.  Hammelsberg  löste  nämlich  die 
Thonerdc,  die  er  bei  der  Analyse  der  Turmaline  erhielt,  und 
die  die  Phosphorsäure  enthalten  sollte,  in  Salzsäure,  und  setzte 
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zu  dieser  Lösung  Weinsteinsäure,  Ammoniak  und  ein  Talkerde- 
salz. Dabei  soll  phosphorsaure  Ammoniak- Talkerde  niederge- 
fallen sein,  aus  welcher  Rammeisberg  den  Gehalt  der  Turmaline 
an  Phosphorsäure  berechnete.  Nach  meinen  Versuchen  wird 
unter  diesen  Umständen  der  phosphorsauren  Thonerde  die  Phos- 
phorsäure durch  Magnesia  gar  nicht  entzogen.  Wenn  man  näm- 
' lieh  eine  so  grosse  Menge  von  Weinsteinsäure  anwendet,  dass 
Ammoniak  in  der  Lösung  der  phosphorsauren  Thonerde  keinen 
Niederschlag  hervorbringt,  so  entsteht  auch  durch  nachfolgenden 
Zusatz  eii^es  Magnesiasalzes  keine  Spur  eines  Niederschlags. 
Wenn  man  jetzt  die  Lösung  wieder  durch  Zusatz  von  Salzsäure 
sauer  macht,  und  die  Wirkung  der  Weinsteinsäure  durch  Ver- 
dünnung der  Flüssigkeit  so  weit  schwächt,  dass  ein  neuer  Zusatz 
von  überschüssigem  Ammoniak  einen  Niederschlag  bewirkt,  so 
fallt  ein  Gemenge  von  phosphorsaurer  Thonerde  und  basisch 
weinsteinsaurer  Magnesia.  Man  sieht  leicht  ein,  dass  ein  solches 
Gemenge  nicht  als  Aequivalent  lür  die  Phosphorsäure  gebraucht 
werden  kann. 

Als  Resultat  meiner  neuen  Versuche  über  die  Natur  der 
flüchtigen  Bestandteile  der  Turmaline  würde  sich  also  ergeben 
haben : 

1)  Die  Turmaline  enthalten  geringe  Mengen  von  Wasser, 
die  bisher  übersehen  wurden. 

2)  Im  schwarzen  Turmaline  von  Gornoschit  ist  kein  Fluor 
enthalten.  Doch  kommt  dieser  Bestand theil,  nach  Rammels- 
berg’s  Versuchen  in  anderen  Varietäten  vor;  dürfte  aber  wohl 
niemals  die  Menge  erreichen,  die  Rammeisberg  angegeben 
hat,  weil  er  sie  aus  dem  Glühverlust  berechnete,  welchen  die 
Turmaline  in  hohen  Hitzgraden  erleiden,  wobei  unberücksichtigt 
bleibt,  dass  in  diesen  Mineralien,  ausser  dem  Fluor  noch  andere 
flüchtige  Bestandteile  enthalten  sind. 

3)  Der  braune  Turmalin  von  Hörlberge  in  Baiern  und  der 
schwarze  Turmalin  von  Gornoschit  am  Ural,  enthalten  Kohlen- 
säure. Wenn  daher  Rammeisberg  in  anderen  von  ihm  unter- 
suchten Proben  diese  nicht  auflinden  konnte,  so  beweist  diess 
nur,  dass  die  Kohlensäure  kein  constanter  Bestandteil,  der  Tur- 
maline sei;  was  sich  übrigens  schon  aus  meinen  früheren  Ver- 
suchen ergab. 
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Unsere  Kenntniss  der  Natur  der  flüchtigen  Bestandteile  der 
Turmaline  ist  daher  immer  noch  lückenhaft.  Namentlich  wissen . 
wir  noch  nichts  Sicheres  über  die  in  diesen  Mineralien  vorkom- 
menden relativen  Mengen  von  Wasser,  Kohlensäure  und  Fluor, 
deren  Bestimmung  übrigens  mit  grossen  Schwierigkeiten  verbun- 
den sein  dürlte.  Es  entsteht  daher  die  Frage,  welchen  Einfluss 
diese  Unsicherheit  auf  unsere  Kenntniss  von  der  stöchiometri- 
schen Constitution  der  Turmaline  auszuüben  vermag.  Nach 
meinen  Versuchen  schwankt  die  Menge  der  flüchtigen  Bestand- 
teile der  Turmaline  zwischen  1,66  und  2,50  p.  C.  Auf  diese 
Mengen  kam  heim  Turmaline  von  Gornoschit  ungefähr  1,69  p.  C. 
WTasser  und  0,81  p.  C.  Kohlensäure.  Fluor  und  Kohlensäure 
dürften  daher  wohl  nur  selten  1 p.  C.  übersteigen.  Da  nun 
ausserdem  diese  Bestandteile  nicht  constant  Vorkommen,  so 

können  sie  auch  nicht  wesentlich  zur  Constitution  der  Turmaline 

/ 

gehören.  Auch  das  Wasser  übersteigt  nicht  die  Menge,  die  sich 
so  häutig  in  den  Mineralien  vorfindet  und  gewöhnlich  als  hygros- 
kopisch betrachtet  wird;  wiewohl  die  grosse  Kraft,  mit  der  es 
von  den  Turmalinen  zurückgehalten  wird,  dieser  Ansicht  nicht 
günstig  ist.  Es  wäre  daher  wohl  möglich,  dass  dieses  Wasser 
einen  Theil  der  Basen  oder  der  Säuren  verträte.  Seine  Menge 
ist  aber  so  unbedeutend,  dass  sie  nur  einen  geringen  Einfluss 
auf  die  Sauerstoflproportionen  der  Turmaline  auszuüben  vermag. 
Der  schwarze  Turmalin  von  Gornoschit  bestand  z.  B.  nach  mei- 
nen Versuchen  aus:  Sauerstoff 


Kieselsäure 

Borsäure 

Tliouerdc 

Eisenoxyd 

Eisenoxydul 

Magnesia 

Wasser 

Kohlensäure 


30,00 
, 10,73 

20,24  \ 
7,35  1 

= 27,59 

30,65 

1,58 

14,29  { 
0,17  f 

= 14,76 

6,10 

9,44 

1,33  1 
4,65  ( 

= 5,00 

1,69 

1,50 

0,81 

100,90 

Wrollte  man  nun  mit  Scheerer  annehmen,  dass  3 Atome 

WTasser  in  diesem  Turmaline  1 Atom  Magnesia  verträten,  so 

• •••  ••  ••• 

würden  wir  die  SauerstofTproportion  von  fi  : ü:(Si-j-B) 

= 1 : 2,68  : 5,01 

erhalten.  Betrachtet  man  aber  das  Wasser  als  nicht  wesentlich, 
so  erhält  man  die  Proportion:  1 : 2,95  : 5,51. 

Wir  werden  später  bei  der  Betrachtung  der  Mischungsreihe 


% 


Digitized  by  Google 


I 


288  Hermann:  lieber  die  Zusammensetzung 


der  Turmaline  sehen,  dass  keine  dieser  Proportionen  einen  ent-  . 
schiedenen  Vorzug  vor  der  andern  in  Anspruch  nehmen  kann. 

Unter  diesen  Umständen  bleibt  nichts  übrig,  als  die  flüch- 
tigen Bestandteile  der  Turmaline  einstweilen  hei  der  Betrachtung 
ihrer  stöchiometrischen  und  heteromeren  Constitution  ganz  bei 
Seite  zu  lassen  und  sie  in  den  Analysen  unter  der  allgemeinen 
Bezeichnung  der  flüchtigen  Bestandtheile  oder  des  Glühverlustes 
zusammenzufassen.  Auch  Ra m meisberg  hat  bei  seinen  Be- 
rechnungen der  Sauerstoflproportionen  der  Turmaline  auf  ihren 
Fluorgehalt  weiter  keine  Rücksicht  genommen. 

Was  nun  die  Proportionen  der  lixen  Bestandtheile  der  Tur- 
maline anbelangt,  so  ist  unsere  Kenntniss  derselben,  durch  die 
grosse  und  mühvolle  Arbeit  Ram mels berg’s  bedeutend  er- 
weitert worden. 

Die  Zusammensetzung  von  mehr  als  dreissig  Turmalinen  von 
verschiedenen  Fundörtern  liegt  jetzt  klar  vor  unsere  Augen. 
Wir  sehen,  wie  die  Mischung  des  Turmalines  von  Gouverneur 
mit  der  Sauerstoflproportion  = 1 : 2,25  : 3,87  durch  eine  lange 
Reihe  von  Zwischengliedern  ganz  allmählich  und  ohne  grosse 
Intervallen  in  die  Mischung  des  rollten  Turmalines  von  Elba  mit 
der  Sauerstoflproportion  = 1 : 11,33  : 14,10  übergeht.  Diese 
Erscheinung  ist  eine  neue  Bestätigung  der  Ileteromeric. 

Besonders  interessant  wird  aber  die  Mischungsreihe  der 
Turmaline  noch  durch  den  Umstand,  dass  sie,  wenn  man 
annimmt,  dass  die  Borsäure  Kieselsäure  vertrete,  mit  der 
Mischungsreihe  der  gemeinen  Glimmer  übereinstimmt. 

Die  Zusammensetzung  der  primitiven  heteromeren  Moleküle 
der  Turmaline  wäre  demnach: 


Die  primitiven  Moleküle  der  gemeinen  Glimmer  sind,  wie 
bereits  an  einem  anderen  Orte  nachgewiesen  wurde,  ganz  analog 
zusammengesetzt.  Die  Turmaline  wären  also,  vom  chemischen 
Standpunkte  aus  betrachtet,  Glimmer,  in  denen  ein  Theil  der 
Kieselsäure  durch  Borsäure  vertreten  wird.  Dieser  Umstand 
dürfte  auch  in  krystallographischer  Hinsicht  eine  nahe  Verwandt- 
schaft der  Formen  der  Turmaline  und  der  einachsigen  Glimmer 
begründen,  wofür  auch  die  Uebergange  von  Turmalin  in  Glimmer 
und  in  Chlorit  sprechen. 

ln  nachstehender  Tabelle  sind  die  beobachteten  und  die  aus 
der  Zusammensetzung  der  primitiven  heteromeren  Moleküle  be- 
rechneten Sauerstoflproportionen  der  Turmaline  zusammenge- 
stellt worden. 
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Hermann:  Uebcr  die  Zusammensetzung  etc. 

Von  den  von  mir  untersuchten  fünf  Turmalinen  stimmen 
vier  mit  den  von  Rammclsberg  gefundenen  Saucrstoffpropor- 
tionen  überein,  wenn  man  bei  der  Berechnung,  ebenso  wie  es 
Rain  meisberg  gethan  bat,  die  flüchtigen  Bestandtheile  unbe- 
rücksichtigt lässt. 


Ich  erhielt  nämlich: 

44 

••• 

44 

f 

•• 

B 

•• 

Si 

••  «• 
11+Si 

Schwarzer  Turmalin  v.  Gornaschit 

1 

2,95 

1,47 

4,04 

(5,51) 

Brauner  Turmalin  v.  Mursinsk 

1 

2,98 

1,40 

4,06 

(5,46) 

Rotlier  Turmalin  v.  Sarapulsk 

1 

4,44 

1,08 

4,87 

(5,95) 

Farbloser  Turmalin  v.  Elba 

1 

9,23 

1,64 

9,99 

(11,63) 

Die  Turmaline  von  Gornaschit  und 

Mursinsk  sind  also 

offenbar  2,/2fach  Turmaline  mit  der  heteromeren  Formel 
(a  2V2  b).  Der  Turmalin  von  Sarapulsk  ist  vierfacli  Turmalin 
mit  der  Formel  (a  -f-  4 b)  und  der  weisse  Turmalin  von  Elba 
ist  24  fach  Turmalin  mit  der  Formel  (a-J“24b). 

Dagegen  stimmt  die  Zusammensetzung  des  grauen  Turmalins 
aus  der  Gegend  von  Pvschminsk  mit  der  Proportion 

1 : 3,25  : 1,74  : 4,52  (6,26) 

nicht  gut  mit  der  berechneten  Zusammensetzung  der  anderen 
Turmaline  überein.  Für  dreifach  Turmalin  ist  der  Sauerstoff 

von  (*B -f- Si)  zu  hoch;  für  vierfach  Turmalin  ist  der  Sauerstoff 
••• 

von  «14  zu  niedrig.  Bemerken  muss  ich  übrigens , dass  dieser 
Turmalin  nicht  ganz  frisch  war. 

Auch  unter  den  von  Bammelsberg  untersuchten 
Turmalinen  finden  sich  einige , namentlich  einer  von  lladdam 
und  der  von  Boczena,  die  wegen  deutlich  wahrnehmbarer  Um- 
wandlung, nicht  mehr  in  die  Mischungsreihe  der  frischen  Tur- 
maline passen. 
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XLY. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Wasserdampfes 
bei  verschiedenen  Temperaturen  und  ver- 
schiedenem Druck  auf  kohlensaures  Kali, 
Natron,  Baryt,  Kalk,  Talkerde,  Bleioxyd 

und  Silberoxyd. 

Von 

Ir.  A.  Jfacquelaln . 

C Annal . de  Chim.  et  de  Phys.  XX XII,  p.  195  J 

\ 

In  dem  Laboratorium  der  Ecole  centrale  des  Arts  et 
Mannfactures  wurden  seit  drei  Monaten  zwei  Salzlösungen  auf- 
bewahrt ; die  eine  derselben  enthielt  kohlensaures  Natron,  die 
andere  schwefelsaure  Talkerde. 

Die  Lösungen  waren  von  zwrei  Schülern  zu  verschiedenen 
Zeiten  dargestellt,  und  die  angewendeten  festen  Substanzen  nicht 
gewogen  worden.  v 

Ungeachtet  der  Verschiedenheit  in  den  Umständen  bei  der 
Darstellung  dieser  Lösungen  fand  es  sich,  dass  gleiche  Gewichte 
dieser  Lösungen  gleiche  Menge  der  angewendeten  Salze  ent- 
hielten, denn: 

30  Gr.  Lösung  v.  kohlens.  ( 2,316  geschmolznes  kohlens.  Natron 
Natron  = (27,684  Wasser 

30  Gr.  Lösung  v.  schwefel-  f 2,316  wasserfr.  Schwefels.  Talkerde 
saurer  Talkerde  ==  (27,684  Wasser. 

Diese  Lösungen  zeigten  die  Eigentümlichkeit,  dass  sic  in 
jedem  Verhältnisse,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Wasser  gemischt 
werden  konnten,  ohne  dass  ein  Niederschlag  von  kohlensaurer 
Talkerde  entstanden  wäre.  Um  die  Ursache  dieser  Anomalie  zu 
erfahren,  wurde  ich  veranlasst,  ein  sorgfältiges  analytisches  Stu- 
dium der  kohlensauren  Alkalien,  Erden  und  Metalloxyde,  die  in 
der  nachstehenden  Abhandlung  erwähnt  sind,  vorzunehmen. 

Meine  erste  Idee  war  die,  im  leeren  Raume  das  nämliche 
Gewicht  einer  jeden  Salzlösung  bis  auf  ein  constantcs  Gewicht 
zu  concenlriren. 
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30, Gr.  Losung  v.  koldens.  f 3,2  kohlens.  Natronhydrat 
Natron  gaben  mir  (26,8  Wasser 

30  Gr.  Lösung  von  Schwefels.  ( 3,2  schwrefelsaur.  Talkerdeliydrat 

Talk  erde  gaben  mir  (26,8  Wasser. 

Ich  löste  darauf  ein  jedes  Salz  in  26,8  Gr.  Wasser,  um  die 
ursprüngliche  Lösung  wieder  zu  ergänzen,  und  als  ich  die  Lösun- 
gen mischte,  erhielt  ich  selbst  nach  Verlauf  von  24  Stunden 
keinen  Niederschlag.  Nach  einer  Woche  abpr  gab  dasselbe 
Gemenge  durchsichtige  und  sehr  regelmässige  Krystalle  von 
kohlensaurem  Talkerdehydrat. 

Ein  Zufall  beraubte  mich  leider  dieser  Krystalle  und  auf  der 
andern  Seite  waren  meine  ursprünglichen  Lösungen  verbraucht. 

Um  diese  momentane  Unthätigkeit  zu  erklären,  waren  zwei 
Hypothesen  zulässig. 

1)  Es  liess  sich  annehmen,  dass  das  kohlensaure  Natron 
und  die  schwefelsaure  Talkerde  in  Folge  des  langen  Aulbewah- 
rens  ihrer  Lösungen  in  einen  Hydratationszustand  übergegangen 
waren,  in  welchem  sie  nicht  mehr  auf  einander  einwirken. 

2)  Es  liess  sich  ferner  annehmen,  dass  das  durch  Abdam- 
pfen im  leeren  Raume  erhaltene  kohlensaure  Natron  in  Bezug 
auf  seinen  Kohlensäuregehalt  eine  andere  Zusammensetzung  be- 
sässc,  als  dieselbe  Lösung,  nachdem  sie  über  freiem  Feuer  bis 
zur  Trockne  verdampft  war. 

Um  die  erste  dieser  Hypothesen  zu  bestätigen,  stellte  ich 
zwei  Versuchsreihen  an.  In  der  ersten  Reihe  zersetzte  ich 
Salzlösungen,  von  denen  eine  jede  2,3  Gr.  oder  23  Gr.  eines 
der  beiden  wasserfreien  Salze  und  27,7  oder  277  Gr.  Wasser 
enthielt.  In  der  zweiten  Reihe  nahm  ich  42,52  Gr.  schwefelsaures 
Talkerdehydrat,  entsprechend  23  Gr.  wasserfreiem  Salz  und 
63,083  Gr.  kohlensaures  Natronhydrat,  entsprechend  23  Gr.  was- 
serfreiem'Salz.  Jedes  Product  wurde  in  der  zu  300  Gr.  Lösung 
nothwendigen  Menge  Wasser  gelöst. 

Die  Reihenfolge  der  Glieder  einer  jeden  Reihe  war  folgende: 

Er  sie  Reihe . Lösungen  der  wasserfreien  Salze. 

Nr.  1.  Lösung,  dargestellt  bei  18°  sogleich  gemischt 
- 2.  ,,  „ bei  18°  nach  2 Monaten  gemischt 

• -3.  „ „ bei  80°  sogleich  gemischt 

“ 4.  „ „ bei  80°  nach  2 Monaten  gemischt. 
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Zweite  Reihe . Lösungen  der  Salzhydrate. 

Nr.  5.  Lösung,  dargestellt  bei  18°  sogleich  gemischt 

- 6.  „ ,,  bei  18°  nach  2 Monaten  gemischt 

- 7.  *„  „ bei  80°  sogleich  gemischt 

- 8.  „ „ bei  80°  nach  2 Monaten  gemischt. 

Bei  allen  diesen  Gemengen  fand  eine  augenblickliche  Bildung 
eines  weissen,  sehr  reichlichen  Niederschlages  statt;  die  dritten 
Glieder  einer  Reihe  zeigten  aber  das  Eigentümliche,  dass  der 
anfänglich  pulverförmigc  Niederschlag  mit  jedem  Tag  abnahm, 
so  dass  nach  zweiundsiebcnzig  Stunden  der  ganze  pulvcrförmige 
Niederschlag  durch  sternförmig  gruppirte  Kryslallbüschel  er- 
setzt war. 


Analyse  der  vorstehenden  Carbonate. 

.....  r 

Alle  die  in  der  gegenwärtigen  Abhandlung  niedcrgelegten 
Analysen  wurden  vermittelst  eines  kleinen  Apparats  ausgeführt, 
den  ich  der  Aufmerksamkeit  der  Chemiker,  die  genaue  und  zahl- 
reiche Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  der  natürli- 
chen, löslichen  und  unlöslichen  Carbonate,  namentlich  der  Mergel, 
auszuführen  haben,  angelegentlich  empfehle. 

Das  hauptsächlichste  Stück  besteht  aus  einem  Uförmig  ge- 
bogenen Rohre,  dessen  kürzeres  Ende  eine  Kugel  trägt,  an  wel- 
cher eine  rechtwinklich  gebogene  Röhre  angeblasen  ist.  In  dem 
unteren  Theile  der  Kugel  und  im  Innern  des  kurzem  Schenkels 
der  Röhre  sieht  man  einen  umgekehrten  Trichter,  dessen  Spitze 
mit  einer  kleinen  Oeffnung  versehen  ist. 
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Will  man  eine  Koblensäurebestimmung  vornehmen,  so  bringt 
man  in  die  Röhre  reine  concentrirte  Schwefelsäure,  bis  zur  Hälfte 
der  Höhe  der  Kugel.  Das  vertikale  Ende  wird  mit  einem  Korke 
verschlossen;  in  das  horizontale  Ende  bringt  man  deinen  Platin- 
nachen, der  eine  bekannte  Quantität  des  zu  analysirenden  Car- 
bonates  enthält.  Dieser  horizontale  Arm  wird  mittelst  einer 
Kautschukröhrc  mit  einem  Liebig’schentfugelapparate  verbun- 
den, der  wiederum  auf  der  anderen  Seite  mit  einer  kleinen 
Röhre  verbunden  ist,  welche  mit  Schwefelsäure  getränkte  Bims- 
steinstückchen  enthält.  Ich  ziehe  es  vor,  beide  Apparate,  wie  es 
die  Figur  zeigt,  aus  einem  Stucke  geblasen  zu  haben.  Dieser 
kleine  Apparat  kann  mehreremale  hinter  einander  benutzt  werden. 
Nachdem  der  Apparat  aufgehängt  worden  ist,  klopft  man  gelinde 
an  den  grossem  Schenkel,  damit  das  Carbonat  in  kleinen  Por- 
tionen in  die  Säure  fällt.  Wenn  man  kohlensauren  Kalk  oder 
Baryt  fein  gepulvert  anwendet,  so  wird  die  Rcaction  dadurch 
beendigt,  dass  man  die  Röhre  in  ein  Bad  mit  siedendem  Was- 
ser taucht. 

Der  umgekehrte  Trichter  hat  die  Bestimmung,  Theilchen  des 
Carbonates  aufzuhalten,  die  ausserdem  vor  ihrer  Zersetzung  auf 
den  Boden  der  Schwefelsäure  fallen  wurden;  auf  diese  Weise 
ist  ein  Verlust  von  Kohlensäure  unmöglich. 

Nach  beendigtem  Versuch  ist  der  Apparat  mit  Kohlensäure 
angefüllt;  man  entkorkt  das  vertikale  Ende  und  saugt  darauf  Luft 
durch  das  Bimssteinrohr,  bis  alle  Kohlensäure  von  dem  Kali- 
apparat absorbirt  worden  ist.  Der  Versuch  geht  ohne  Fehler 
vor  sich,  da  die  in  Mitten  der  Schwefelsäure  entwickelte  Koh- 
lensäure getrocknet  in  das  Kali  geht,  und  ferner  zuletzt  die 
Luft,  durch  welche  die  Kohlensäure  ausgetrieben  wurde,  sich 
trocknet,  da  sie  in  kleinen  Blasen  durch  die  Schwefelsäure 
strömt. 

Zu  den  Vorzügen  der  Genauigkeit  und  Schnelligkeit  dieses 
Apparates  gehört  noch,  dass  derselbe  vier  bis  sechs  Mal  hinter 
einander  benutzt  werden  kann,  ohne  dass  eine  Erneuerung  der 
Schwefelsäure  oder  des  Kalis  erforderlich  wäre.  Das  Gewicht  des 
Kugelapparats  dient  also  zu  mehreren  auf  einander  folgenden 
Versuchen. 

Die  bei  der  Analyse  der  Glieder  beider  Reihen  erhalteneu 
Producte  sind  folgende: 


Digitized  by  Google 


auf  kohlensaure  Salze. 


295 


Angcwendete  Nr. 

Substanz.  i\  1,370  e=s  Talkerde  0,399  = 29,10  p.  C. 

<2  2,000  = Talkerde  0,584  29,20  „ „ 

l3  0,941  = Kohlensäure  0,291  = 30,92  ,,  „ 

(3  2,000  = Talkerd c 0,740  '=  37,00  „ „ 

**  {3  0,594  = Kohlensäure  0,185  = 31,14  „ „ 

(4  2,000  = Talkerde  0,581  — 29,05  „ „ 

\4  0,966  = Kohlensäure  0,297  — 30,92  „ „ 

(5  2,000  = Talkerde  0,582  = 29,10  „ „ 

^5  0,846  = Kohlensäure  0,263  = 31,08  „ „ 

(6  1,176  = Talkerde  0,342  = 28,23  „ „ 

\6  0,936  = Kohlensäure  0,292  30,86  „ „ 

(7  2,000  = Talkerde  0,691  = 34,50  „ „ 

v {7  2,697  = Talkerde  0,926  = 34,33  „ „ 

17  0,968  = Kohlensäure  0,301  = 31,10  „ „ 

a 8 1,079  = Talkerde  0,314  = 29,10  „ „ 


Die  Gleichförmigkeit  der  Zusammensetzung  derselben  Reihe 
1,  2,  4,  5,  6,  8 zeigt  auf  geeignete  Weise,  dass  die  anschei- 
nende Unlhätigkeit  der  ursprünglichen  Losungen  weder  von  ihrem 
Alter,  noch  von  der  Temperatur,  bei  welcher  sie  dargestellt  und 
gemischt  worden  sind,  herrührt. 

Was  die  Abweichung  der  Nummern  3 und  7 betrifft,  so  zeigt 
sie,  dass  ein  Unterschied  von  60  Cenligraden  in  der  Tempera- 
tur einen  hinlänglichen  Einfluss  auf  die  Veränderung  der  Sättigung 
und  der  Hydratation  der  kohlensauren  Talkerde  ausübt. 

Wenn  man  endlich  kohlensaure  Talkerde  aus  Chlormagne- 
sium und  kohlensaurem  Kali  oder  kohlensaurem  Natron  darstellt, 
so  erhält  man  ein  Product,  das  nach  dem  Auswaschen,  Pressen 
zwischen  Fliesspapier  und  Trocknen  folgende  Resultate  liefert: 

( Angewendete  Subst.  0,939  =0,293  Kohlensäure  = 31,20  p.C. 
a ( Angewendete  Subst.  1,002  — 0,291  Talkerde  = 29,04  p.  C. 

Stellt  man  alle  Zusammensetzungen  in  Procenten  zusammen, 
so  erhält  man  drei  Talkerdecarbonatc , welche  durch  folgende 
Formeln  ausgedrückt  werden: 


Versuch  a Theorie  Aequiv. 
CO,  31,03  31,70  275,00 

MffO  20,10  20,24  253,15 

3(  HO)  39,87  38,98  337,50 

100,00  99,98  ' 805,05 


Berzelius  fand  hei  der  Analyse 
von  kohlcns.  Talkerde,  die  sich  aus 
kohlensäurehaltigem  Wasser  aus- 
geschieden hatte: 

31,5 

29.0 


38,9 

100,0 
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Versuch  ß Theorie  Aequiv. 

4(C02)  31,14  31,51  1100,00 

5( MgO)  37,00  36,25  1265,75 

10(HO)  31,86  32,24  1125,00 

100,00  100,00  3400,00 


Berzelius  fand  bei  einem  mit 
CO,,  KO  + MgO,  S03 
dargestellten,  aber  mit  kohlensaurem 
Kali  verunreinigten  Präparate 
30,25 
36,40 
33.35 


100,00 


Versuch  y Theorie  Aequiv. 

5fCO,)  31,10  30,76  1375,0 

6(  MgO ) 34,33  33,98  1518,0 

14(H0J  34,57  35,26  1575,0 

100,00  100,00  ~~  4468,0 


Ich  wiederhole  es,  die  anscheinende  Unthätigkeit  der  Lösun- 
gen ist  weder  von  ihrem  Aller,  noch  von  der  Temperatur  ab- 
hängig; wir  können  deshalb  zur  zweiten  Hypothese  übergehen. 


Da  das  zuletzt  angewendete  kohlensaure  Natron  sowohl  als 
Hydrat,  als  auch  wasserfrei  sogleich  die  schwefelsaure  Talkerde 
fällt,  während  das  Carbonat  der  ursprünglichen  Lösungen  erst 
nach  dem  Glühen,  niemals  aber  vorher  fällt,  so  muss  man 
für  diese  beiden  Carbonate  eine  verschiedene  Zusammensetzung 
annehmen. 


Ich  analysirte  einige  unter  verschiedenen  Umständen  dar- 
geslellte  Carbonate  und  mehrere  Sorten  von  reiner  schwefelsaurer 
Talkerde. 

Die  Details  des  Versuchs  sind  folgende: 

Ich  stellte  eine  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurer  Talk- 
erde  und  eine  andere  von  kohlensaurem  Natron  bei  -}-  20°  dar. 
Die  Schwefelsäure  Talkerde  wurde  in  drei  Theile  getheilt,  das 
kohlensaure  Natron  dagegen  in  zwei.  Die  erste  Portion  der 
Talkerdelösung  wurde  einer  Temperatur  von — 20°  ausgesetzt; 
nach  dem  Gefrieren  wurden  die  am  Boden  des  Gelasses  befind- 
lichen Krystallc  auf  Leinwand  gebracht,  und  zuletzt  zwischen 
Löschpapier  unter  einer  Presse  völlig  ausgepresst.  Die 
zweite  Portion  liess  man  an  der  freien  Luft  krystallisiren ; die 
dritte  wurde  in  einer  Betörte,  die  sich  in  siedendem  Wasser 
befand,  erhitzt,  bis  das  Salz  bei  70°  sich  in  hinlänglicher  Menge 
abgesetzt  hatte.  Diese  Krystalle  wurden  ebenfalls  zwischen 
Papier  ausgepresst. 

\on  den  beiden  Portionen  des  kohlensauren  Natrons  war 
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die  eine  bei  — 20°,  die  andere  bei  -f-  20°  krystallisirt. 
Analyse  dieser  Substanzen  gab  folgende  Resultate: 


Wasserfreie  und  neutrale 
schwefelsaure  Talkerde,  durch 
Mischen  von  sohwefeisaurem 
Talkerdehydrat  mit  Schwe- 
felsäure und  Glühen  des  Ge- 
misches in  einem  Platinticgel 
erhalten. 


1 


Vollkom- 
1,466  = 0,492^  men  reine 
Talkcrde 


■ 


33,56 


Die 


p C. 


Vorstehende  Talkcrde 
0,492  = 1,466 


Neutrale  Schwefelsäure  Talk- 
erde, durch  Uebersättigen  mit 
Schwefelsäure  und  Glühen  des 
Gemisches  erhalten 
(0,974  S03) 


= 66,44  p.  C. 


Vorstehendes  wasserfreies  schwefelsaures  Salz 
1,464  = 2,838  BaO,  S03  = 0,975  S03  = 66,59. 

Diese  analytischen  Versuche  controliren  sich  gegenseitig  und 
geben  uns  Resultate  von  vollkommener  Uebereinstimmung.  Ich 
werde  mich  derselben  zur  Bestimmung  des  Aequivalentes  der 
Talkerde,  und  folglich  auch  des  Magnesiums  bedienen. 

Die  Zusammensetzung  und  das  Aequivalent  der  schwefel- 
sauren  Talkerde  wird  auf  folgende  Weise  ausgedrückt: 

Berechnung  Versuch  Bcrzelius  fand 
S03  501,16  33,56  33,56  34,22 

MgO  253,15  66,44  66,44  65,73 

~ 754,31  100,00  100,00  99,95 


Nimmt  man  für  das  Aequivalent  der  Schwefelsäure  die 
Zahl  500  an,  so  ist  das  der  Talkerde  252,55  und  das  des 
Magnesiums  152,55,  anstatt  158,3  der  alten  Zahl. 

In  den  nachstehenden  Analysen  habe  ich  das  Aequivalent 
501,16  angenommen,  um  meine  Resultate  mit  denen  anderer 
Beobachter  vergleichen  zu  können;  wir  schreiben  demnach 
153,15,  obgleich  man  streng  genommen  152,55  annchmen 
müsste : 


bei  — 20°  kryst.  Schwe- 
felsäure talkcrde 

bei  -j-  20°  kryst.  Schwe- 
felsäure Talkerde 

b ei + 20°  kryst.  Schwe- 
felsäure Talkerde 

»»  ™ 


>»  >i 

bei  4- 70°  kryst.  Schwe- 
felsäure Talkerde 

» ») 


Gr. 

3,000  = 1,464  wasserfreies  Sulfat  = 48,80 
3,000  = 1,464  wasserfreies  Sulfat  = 48,80 


3,000=  l,940imVacuo  abgegeb.  110=38,80 

k nnn 11,940  im  Vacuo  abgegeb. HO  = 38,801 

’ (0,620  d. Glühen  abgegeb.  HO  = 12,40| 

5,000=  2,440  neutr.  wasserfr.  Sulfat =48,80 


51,20 


5,000  = 1,940  im  Vacuo  verlornes  HO  = 38,80 
5,000  = 2,441  neutr.  wasserfr.Sulfat =48,82 
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Diese  Analysen  zeigen,  dass  von  — 20°  bis  zu  +70°  die 
Schwefelsäure  Talkerde  stets  mit  gleicher  Zusammensetzung  kry- 
stallisirte. 

Sie  zeigen  ferner,  dass  das  Auslrocknen  der  schwefelsauren 
Talkerde  im  Vacuum  hei  einem  Punkte  aufhört,  der  einer  be- 
stimmten Verbindung  entspricht,  wie  man  sich  durch  die  nach- 
stehenden procentischen  Zusammensetzungen  überzeugen  kann. 


K ryst.  sch we-  ( MgO,S 03 
fels.  Talkcrde;7  (11  OJ 
bei  -20«»,  bei) 
-f20°u.+70°( 


H 

w 

ec 

r* 

o 

s 

oq 

O 

3 

Q 

o 

s s 
*< 

tr 

o 

o 

v 9 

</> 

N 

O 

w 

o’ 

o 

2 

£9 

3 

w 

in 

tu 

IA 

o 

>,92 

48,80 

57,40 

47 

48,473 

48,57 

787,50  51,08  51.20  42,54  53  51,527  51,43 
1541,81  100, ()F 100,00  100, ÖOT 100  100,00  100,00 


Im  Vacuuin 
getrocknete 
Schwefelsäure 
Talkcrdc 


4SOi,MgO  3017,29  79,31  79,74 

7(HOJ  787,50  20,09  20,20 

3804,74  100,00  100,00' 


Um  meine  Mittheilungen  über  die  schwefelsaure  Talkerde 
zu  vervollständigen,  bemerke  ich,  dass  das  schwefelsaure  Salz, 
das  im  leeren  Raume  vier  Aequivalente  Wasser  verloren  hat, 
nach  zweitägigem  Ausselzen  an  die  Luft  zwei  Aequivalente  wie- 
der aufgenommen  hat,  drei  Aequivalente  in  vier  Tagen  und  end- 
lich nach  Verlauf  von  zehn  Tagen  die  ursprünglich  verlorenen 
vier  Aequivalente 

Man  kennt  demnach  jetzt: 

4(S03,  MgO),  7IIO;  4(S03,  MgO),  9HO 

2(S03,Mg0),  5IIO;  (S03,:Mg0),  7FI0 

Ich  bemerke  noch,  dass  die  Entwässerung  der  sclnvcfelsauren 
Talkerde  im  Oelbade,  in  Folge  des  beträchtlichen  Zeitaufwandes 
unpractisch  ist;  dasselbe  gilt  auch  von  dem  Erhitzen  über  freiem 
Feuer  in  einem  Platintiegel,  weil  die  den  Wänden  des  Tiegels  zu- 
nächst liegenden  Theilc  sich  schon  zersetzen,  wenn  die  anderen  noch 
nicht  entwässert  sind.  Aus  diesem  Grunde  setze  ich  reine  Schwe- 
felsäure zu;  man  kann  dann  in  einem  Tiegel  erhitzen  und  die 
Schwefelsäure  nimmt  bei  ihrer  Verflüchtigung  die  Gesammtmcnge 
des  Wassers  der  schwefelsauren  Talkerde  mit  sich  fort. 


Unter  diesen  Bedingungen  erhält  man  sicher  ein  durchatts 
neulrales  und  wasserfreies  schwefelsaures  Talkerdesalz,  neutral, 
weil  die  Lösung  der  Verbindung  auf  keine  Weise  die  empfind- 
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Jichsten  Reagenzpapiere  verändert,  wasserfrei,  weil  es  einer 
ziemlich  langen  Zeit  bedarf,  um  die  Verbindung  vollständig  zu 
lösen.  Die  stark  getrocknete  Schwefelsäure  Talkerde  bat  dem- 
nach eine  Eigenschaft,  die  ich  früher  schon  hei  dem  durch 
Zersetzen  des  salpetersauren  Kalkes  erhaltenen  Kalke  gefunden 
habe,  welcher  auch  mehrere  Tage  mit  Wasser  in  Berührung 
bleiben  muss,  um  sich  vollständig  zu  zertheilen. 

Ich  gehe  jetzt  zur  Analyse  der  verschiedenen  kohlensauren 
Natronsorten  über. 

Da  diese  Verbindungen  schnell  verwittern,  so  analysirte  ich 
diese  Körper,  nachdem  ich  sie  wiederholt  stark  zwischen  Fliess- 
papier  ausgepresst  hatte. 

Heines  kohlensaures  Sa  fron  von  einem  Droguisten  bezo- 
gen ; ich  löste  dasselbe  auf,  Hess  es  bei  i2°  krystal/isiren , 
presste  die  Kry stalle  aus  und  schmolz  sie  endlich . 

2,348  = 0,946  Kohlensäure  = 40,28  p.  C. 

Dasselbe  Carbonat,  in  der  Rothglühhitze  in  einem  Strome 
fr oc kn  er  und  reiner  Kohlensäure  geschmolzen. 

1,07875  Gr.  = 0,42175  Kohlensäure  = 39,09  p.  C. 
0,879  ,,  = 0,344  Kohlensäure  = 39,55  p.  C. 

Zusammensetzung: 


Theorie 

Versuch 

Versuch 

C02 

275 

41,35 

39,22 

40,28 

NaO 

390 

58,65 

G0, 78 

59,72 

GG5 

100,00 

100,00 

100,00 

Schlüsse. 

1)  Das  kohlensaure  Natron  verliert  heim  Schmelzen  Koh- 
lensäure. 

2)  Das  fortgesetzte  Schmelzen  in  einem  Strom  Kohlensäure- 
gas verursacht  einen  grösseren  Verlust,  oder  bewahrt  mindestens 
das  kohlcnsaurc  Salz  nicht  vor  einem  Verluste  an  Kohlensäure, 
der  ohne  Zweifel  durch  das  längere  Zeit  unterhaltene  Schmelzen 
entstanden  ist. 


Bei  — 20°  krystallisirtes  kohlensaures  Satron . 


3,619  Gr.=l,016  geschmolz.Carbon.= 

4,000  „ =1,123  „ „ = 

4,000  „ =2,877 Totalm.  d. Wassers  = 

4,000  „ =1,125  geschmolz. Carbo n.= 

4,000  „ =2,875  Totalm.  d.Wassers  = 


0,413  Kohlens.=ll,41  p.C. 
0,413  „ =28,07  p.C, 

71 ,92  p.C. 
0,413  „ =28,12  p.C, 

71,87  p.C. 
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Daraus  folgt: 


COz 

275,0 

Berechnung 

1 1 ( 28  25 

16.57  f 

Versuch 
11,41  | 

NaO 

390,0 

1 6,68  f 

15(HO) 

1 087,5 

71,75 

71,89 

2352,5 

100,00 

100,00 

Bei— 20°  kryslall.  kohlensaures  Natron,  darauf  bei  100° 

getrocknet . 

1,421  = 0,522  geschmolzenes  Carbonat  36,73 
1,421  = 0,897  verlornes  Wasser  63,12 

Bei  -| -20°  krystallisirtes  Carbonat - 

4,000  = 1,475  geschmolzenes  Carbonat  36.87 

2,715  = 1,016  geschmolzenes  Carbonat  = 0,413  C02  ~ 14,91 

4.000  = 2,525  Wasser  (Gesammtmenge)  63,12 

3, (XX)  = 1,875  im  Vacuo  abgegeb.  Wasser  62,50\  

3.000  = 0,035  durch  Glühen  verlornesWasser  1,16)  oo,oo 

3,000  = 1,090  geschmolzenes  Carbonat  36,33 

Anderes  bei  -f-  20°  krystallisirtes  Carbonat . 

2,020  0,745  kohlensaures  Carbonat  36,88 

2,020  s=  1,275  Gesammtmenge  des  Wassers  63,11 

Berücksichtigt  man  die  Quantität  des  wasserfreien  kohlcn- 
sauren  Natrons  und  seine  in  dieser  Reihe  feslgestellte  procen- 
tische  Zusammensetzung,  so  erhält  man: 


Berechnung 

Versuch 

C02 

NaO 

275 

390 

15,40  1 37  04 
21.84  f 

2U-1 } 36-70 

10  (HO) 

1125 

02,76 

63,28 

* 

1785 

100,00 

100,00 

Schlüsse . 

1)  Das  bei  — 20°  krvstallisirte  kohlensaure  Natron  enthält 
mehr  Wasser  als  das  hei  -f-  20°  krystallisirte. 

2)  Wenn  das  erste  im  leeren  Raume  getrocknet  wird,  so 

♦ 

verwandelt  es  sich  in  Carbonat  von  derselben  Zusammensetzung 
wie  das,  was  bei  -f-  20°  krystallisirte. 

3)  ln  allen  bis  jetzt  analvsirten  Carbonaten  ist  die  Quan- 
tität der  erhaltenen  Kohlensäure  immer  geringer  als  sie  es  nach 
der  Berechnung  sein  sollte. 
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In  eine  Lösung  von  reinem  kohlensauren  Natron  wurde 
ein  Strom  Kohlensäuregas  in  einer  solchen  Quantität  geleitet,' 
dass  eine  kleine  Menge  Bicarbonat  erzeugt  werden  musste. 
Durch  einmaliges  Umkrystallisiren  wurde  das  Bicarbonat  entfernt; 
durch  ein  zweites  Umkrystallisiren  erhält  man  das  neutrale  Car- 
bonat; durch  ein  drittes,  das  bei  30  — 40°  vorgenommen  wurde, 
erhält  man  neutrales  Carbonat,  das  analysirt  wurde. 

Neutrales  Carbonat . 

3,59  Gr.  = 1,43  trocknes  Carbonat  = Wasser  2,16  = 60,16  p.  C. 


Anderes  von  einem  Droguisten  bezogenes  Carbonat , wie  das 

vorstehende  gereinigt . 


3,2615  = trocknes  Carb.  1,2485  = Wasserverlust  2,013 =61, 820/° 
1,063  = 0,173  = Kohlensäure  16,27,, 

3,639  = 1,416  =geschm.  Carbonat  38,91  „ 

2,348  = 0,914  =geschm.  Carbonat 

= 0,372  C02  15,84  „ 


Daraus  folgt: 

. Theorie  Versuch 
CO*  390,0  23,24  23,07 

NaO  275,0  16,39  16.27 

9110  1012,5  60,37  60,66 

1677,5  “100,00  100,00 

Da  bisher  alle  Proben  von  kohlensaurem  Natron  beständig 
die  Schwefelsäure  Talkerde  gefällt  hatten,  so  wurde  ich  natürlicher- 
weise veranlasst,  die  Bicarbonate  des  Kalis  und  des  Natrons  zu 
untersuchen.  Diese  Bicarbonate  wurden  durch  Auflösen  des  zwei- 
fach kohlensauren  Natrons  oder  'Kalis  in  Wasser,  Concentriren 
der  Lösung  durch  Sieden,  um  zuerst  durch  Krystaliisation  ein- 
fach kohlensaures  Salz  zu  haben,  Wiederautlösen  dieses  Salzes 
und  Leiten  von  Kohlensäure  in  diese  Lösung  dargestellt.  Das 
so  erhaltene  Salz  wurde  mit  einer  kleinen  Quantität  Wasser  von 
0°  gewaschen  und  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  ge- 
trocknet. 


Was  die  Einwirkung  dieser  Bicarbonate  auf  die  schwefel- 
saure Talkerde  anbelangt,  so  brauche  ich  nur  zu  erwähnen, 
dass,  wie  es  längst  bekannt  ist,  diese  Bicarbonate  die  Talkerde- 
salze nicht  fällen.  Ich  hebe  daher  die  kohlensaure  Talkerde, 
die  ich  umsonst  darzustellen  versuchte,  für  einer  andern  Zeit  auf. 
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Bicarbonat.  Dritte  Krystallisation . 
0,7945  Gr.  = 0,394  Kohlensäure 

Zweite  Krystallisation. 
0,9840  Gr.  = 0,5075  Kohlensäure 


49,81  p.  C. 
51,57  „ 


I.  Bicarbonat . Erste  Krystallisation. 

1,650  Gr.  = 0,854  Kohlensäure  51,75  „ 

2,336  Gr.  = 1,468  geschm.Carb.  = 0,597  Köhlens.  25,55  „ 

Erste  Krystallisation  (im  Vacuo  getrocknet). 

2,237  Gr.  = 1,481  geschmolzenes  Carbonat  63,38  „ 

11.  Erste  Krystallisation  (im  Vacuo  getrocknet). 

2,537  Gr.  = 0,836  Wasser  und  Kohlensäure  36,62  „ 

1,995  Gr.  = 0,224  Aufgefangenes  Wasser  11,22  ,, 

1,995  Gr.  = 0,632  Kohlensäure  durch  Differenz  25,40  „ 

Zusammenstellung  der  Zusammensetzung  der  sub  1.  u.  II. 
analvsirten  Bicarbonate: 


Theorie 

Vers.  I. 

Vers.  II. 

2(C0a) 

550.0 

52,25 

51,75 

50,80 

NaÖ 

300,0 

37,05 

37,28 

37,98 

HO 

112,5 

10,68 

10,97 

11,22 

1052,5 

09,98 

100,00 

100,00 

Zweifach  kohlensaures  Kali. 

Getrocknetes  und  nur  ausgepresstes  Bicarbonat. 

1,301  Gr.  = 0,513  Gesammtmenge  der  Kohlensäure  42,12  p.C. 


Einmal  gewaschnes,  ausgepresstes  und  getrocknetes 

Bicarbonat. 

1,223  Gr.  = 0,548  Gesammtmenge  der  Kohlensäure  42,35 


Dreimal  gewaschenes , ausgepresstes  und  getrocknetes 

Bicarbonat. 


1,183  Gr.  = 0,511  Gesammtmenge  der  Kohlensäure  43,16 

2,305  Gr.  = 1,589  geschmolzenes  Carbonat  68,93 

2,305  Gr.  = 2,015  neutr.  schwefelsaures  Kali  47,24  KO 
1,178  Gr.  = 0,255  ein  Tlieil  der  Kohlensäure  21,64 

1,178  Gr.  = 0,112  Wasser  9,51 


it 


Daraus  entstehen  die  nachfolgenden  Zahlen: 


Theorie 

Versuch 

Berzclii 

2f0Oa) 

550,0 

43.91 

43,16 

44 

KO 

590,0 

47,10 

47,24 

47 

HO 

112,5 

8,98 

9,50 

9 

1252  5 

99,99 

99,90 

100 
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Ich  bemerke  noch,  dass  das  zweifach  kohlensaure  Kali,  in 
einer  Röhre  von  4 Millimeter  Durchmesser  in  einem  Oelbade 
erhitzt,  bei  190°  sich  zu  zersetzen  beginnt  und  die  Hälfte  seines 
Wassers  und  seiner  Kohlensäure  abgiebt.  Sobald- die  Entwicke- 
lung dieser  Körper  aufgehört  hat,  erhöht  man  die  Temperatur 
bis  auf  200°;  in  einigen  Minuten  ist  die  Reaction  beendigt. 
Diese  Methode  ist  eben  so  vollkommen  als  das  Glühen. 

Schlüsse, 

i 

Alle  in  dem  Vorstehenden  analvsirten  Carbonate  enthalten 
eine  zu  geringe  Menge  Kohlensäure ; eben  so  wie  die  einfach 
kohlensaiiren  Salze  geben  die  Bicarbonate  im  geschmolzenen 
Zustande  ein  Salz,  das  zu  viel  Natron  oder  Soda  enthält. 

In  der  analytischen  Chemie  muss  man  sich  deshalb  hüten, 
das  Aequivalent  einer  Rase  aus  der  Zusammensetzung  seines 
Carbonates  berechnen  zu  wollen. 

Die  Schwierigkeit  liegt,  wie  man  sieht,  in  der  Darstellung 
der  hinreichend  gesättigten  Carbonate  und  Bicarbonate,  welche 
zur  Darstellung  der  durch  doppelte  Zersetzung  erhaltenen  unlös- 
lichen Carbonate  dienen  sollen. 

Darstellung  von  reinem  einfach  und  zweifach  kohlensaurem 

Kali  und  Natron. 

Das  zweifach  kohlensaure  Kali  oder  Natron  enthält,  wenn 
es  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  ein  kohlensaures  Alkali- 
salz erhalten  worden  ist,  stets  eine  kleine  Menge  des  letzteren. 
Es  ist  daher  ralhsam,  das  Salz  in  der  Kälte  zu  lösen,  die  Lö- 
sung bei  -f-  15°  mit  Kohlensäure  zu  übersättigen,  lind  die  Lösung 
in  ein  Frostgemisch  zu  bringen.  Nach  dem  Gefrieren  bringt 
man  die  Masse  auf  feine  Leinwand ; das  gefrorne  Wasser  schmilzt 
und  läuft  durch  die  Leinwand,  während  das  Bicarbonat,  des- 
sen Temperatur  durch  das  Schmelzen  des  Eises  nicht  über 
Oo  steigt,  auf  der  Leimvand  zurückbleibt. 

Man  presst  dann  so  schnell  als  möglich  das  Product  aus, 
trocknet  es  zwischen  Fliesspapier,  und  analysirt  es  sogleich. 

Für  die  neutralen  Carbonate  derselben  Basen  verfährt  man 
auf  ähnliche  Weise. 

Alle  meine  Analysen  der  kohlensauren  Salze  bestätigen,  dass 
das  kohlensaure  Natron  zum  Theil  durch  Wasserdämpfe  bei  er- 
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höhter  Temperatur  zersetzt  werden  kann;  ich  untersuchte  in 
Folge  dieser  Zersetzung,  ob  die  Carbonatc  derErden  und  Metall- 
salze  in  der  Kälte  oder  in  der  Wärme  durch  Wasserdämpfe  nicht 
eine  ähnliche  Zersetzung  erleiden. 

# 

Einwirkung  des  Wasserdamp  fes  auf  die  Carbonale. 

1)  Kohlensaures  Natron,  das  sich  in  einer  Porcellanröhrc 
in  einem  Platinnachen  befindet,  zersetzt  sich  bei  der  zu  seiner 
Schmelzung  erforderlichen  Temperatur  (durch  Wasserdampf,  der 
bis  auf  90°  erhitzt  und  durch  einen  Luftstrom  fortgetrieben 
wird). 

Bringt  man  an  dem  Ende  des  Porcellanrohres  einen  Apparat 
an,  den  ich  später  unter  dem  Namen  Waschröhre  beschreiben 
will,  in  dem  sich  eine  vollkommen  klare  ammoniakalische  Lösung 
von  Chlorbaryum  befindet,  so  erhält  man  einen  reichlichen  Nie- 
derschlag von  kohlensaurem  Baryt.  Es  versteht  sich  von  selbst, 
dass  sich  zwischen  der  Porcellanröhre  und  der  Waschröhre  ein 
Uförmiges  gebogenes  Rohr  befindet. 

2)  Kohlensaures  Natron,  das  nach  dem  vorläufigen  Trock- 
nen bei  100°  geschmolzen  worden  war,  wurde  in  Wasser  gelöst; 
die  Lösung  wurde  eine  halbe  Stunde  lang  im  Sieden  erhalten; 
sie  verlor  beständig  Kohlensäure,  die  unter  den  angegebenen 
Vorsichtsmaasregeln  aufgefangen  wurde. 

3)  Reines,  gepulvertes,  zwischen  Fliesspapier  getrocknetes 
kohlensaures  Natron  wurde  in  zwei  tubulirte  Retorten  gebracht, 
so  dass  der  Hals  der  Retorte  oben  nicht  verunreinigt  wurde. 
Nachdem  der  Tubulus  der  Retorte  mit  einem  Korke  verschlossen 
worden  war,  wurde  der  Ilals  der  Retorte  in  eine  mit  Baryt- 
wasser angefüllte  Röhre  gebracht,  so  dass  der  Hals  ungefähr 
drei  Centimeter  in  das  Barytwasser  tauchte.  Der  eine  dieser 
Apparate  wurde  in  ein  Bad  mit  siedendem  Wasser,  der  andere 
unter  den  Recipienten  einer  Luftpumpe  gebracht;  es  zeigte  sich 
bei  beiden  Vei  suchen  ein  reichlicher  Niederschlag  von  kohlen- 
saurem Baryt. 

4)  Da  selbst  die  stärksten  Basen  auf  diese  Weise  ihre 
Kohlensäure  abgeben,  so  liess  sich  voraussetzen,  dass  die  un- 
löslichen kohlensauren  Salze  von  der  Regel  keine  Ausnahme 
machen  würden. 
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Und  in  der  That  die  kohlensauren  Salze  des  Baryts,  Kalkes, 
der  Talkerde,  des  Bleioxydes  und  des  Silberoxydes,  die  mit 
grosser  Sorgfalt  als  Hydrate  dargestellt  und  entweder  der  directen 
Einwirkung  des  bis  auf  100,  oder  bis  auf  90°  erhitzten  Wasser- 
dampfes ausgesetzt,  oder  in  den  leeren  Raum  gebracht,  oder 
hei  25°  durch  einen  Strom  feuchter,  von  Kohlensäure  freier  Luft 
behandelt  worden  waren,  gaben  alle  Kohlensäure  aus  und  erzeug- 
ten koblensauren  Baryt  in  beträchtlicher  Menge. 

Schlüsse . 

Die  kohlensauren  Alkalien  werden  in  der  Rothglühhitze  zum 
Theil  durch  einen  Strom  von  Wasserdampf  zersetzt;  die  Car- 
bonate  der  Erden  und  Metalloxyde  geben  auch  Kohlensäure  bei 
100  und  25°  bei  gewöhnlichem  Drucke  oder  im  Vacuum,  unter 
dem  Einflüsse  eines  Stromes  von  Wasserdampf  oder  von  feuch- 
ter Luft  von  sich.  Aehnliche  Erscheinungen  sind  auch  von 
Rose  beobachtet  worden. 

Schlussfolgerungen  für  die  Anwendung  des  Mergels  in  der 

Agricultur . 

Anstatt  nun  unsere  Beobachtungen  auf  die  Zersetsung  der 
kohlensauren  Alkalien,  Erden  und  Metalloxyde  zu  beschränken, 
anstatt  diese  Thatsachen  als  ein  anscheinende  Schwierigkeit  der 
Darstellung  der  vollkommen  mit  Kohlensäure  gesättigten  Car- 
bonate  zu  betrachten,  wollen  wir  jetzt  untersuchen,  was  aut  der 
Oberfläche  der  Erde  vor  sich  geht  und  ob  diese  Eigenschaft  der 
Carbonate  uns  nicht  als  ein  zur  Entwickelung  der  Pflanzen  noth- 
wendiges  Factum  erscheinen  dürfte. 

Da  der  künstliche  kohlensaure  Kalk  dem  des  sogenannten 
kreidigen  Bodens,  und  des  kalkhaltigen  Thones  oder  des  Mergels 
analog  ist,  so  entfernt  man  sich  sicher  nicht  von  der  Wahrheit, 
wenn  man  annimmt,  dass  die  Mergel,  die  so  wohlthälig  auf  den 
Ackerbau  ein  wirken,  unter  der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen, 
bei  Gegenwart  der  atmosphärischen  Luft  sich  wie  bei  den  vorher 
erwähnten  Versuchen  zuerst  erhitzen,  dann  eine  gewisse  Menge 
Wasser,  und  endlich  Kohlensäure  abgeben,  welche  durch  den 
Wasserdampf  mit  forlgerisseu  wird. 

Wir  haben  in  dieser  Zersetzung  eine  neue  und  reichliche 
Quelle  von  Kohlensäure,  deren  Kohlenstoff  die  Pflanzen  auf- 
iourn.  f.  prakt.  Chemie.  LIII,  5,  20 
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nehmen  können.  Dieser  fortwährende  Verlust  von  Kohlensäure 
aus  der  Kreide  muss  mit  der  Temperatur  und  folglich  auch  uiit 
dem  hygrometrischen  Zustande  der  Luft  zunehmen,  besonders 
wenn  der  Atmosphärendruck  sich  vermindert.  Diese  Erscheinung 
ist  unter  den  Tropen  deutlicher  zu  bemerken,  als  in  den 
gemässigten  Klimaten;  sie  muss  auf  markirtere  Weise  zu 
einer  Zeit  hervortreten,  in  welcher  die  Oberfläche  unseres  Pla- 
neten die  höchste  Temperatur  hat;  sie  muss  am  intensivsten  in 
den  tieferen  Schichten  unseres  Erdkörpers  sein,  wenn  diese 
Schichten  als  Wasserdampf  einen  Theil  des  in  ihnen  enthalte- 
nen Wassers  abgeben;  die  Kohlensäureströme  der  Vulkane  und 
selbst  die  gewisser  Keller  zu  Paris,  wenn  dieselben  längere  Zeit 
verschlossen  geblichen  waren,  müssen  auf  diese  Ursache  zu- 
rückgeführt werden. 

Bei  der  Temperatur  des  Gefrierpunktes  und  in  Folge  dessen 
im  Winter,  müssen  die  verschiedenen,  in  der  warmen  Jahreszeit 
etwas  basisch  gewordenen  Carbonate  aus  der  Luft  und  aus  dem 
atmosphärischen  Wasser  Kohlensäure  wieder  aufuelimen;  sie 
werden  auf  diese  Weise  gewissermaassen  die  Vorratskammern 
eines  Körpers,  der  seinen  gasförmigen  Zustand  bei  Gegenwart 
von  Wasserdampf,  der  durch  die  Sonnenstrahlen  erwärmt  wor- 
den ist,  wieder  annimmt. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  dieses  Alterniren  in  seiner 
Dauer  durch  die  Menge  des  kohlensauren  Salzes  bedingt  ist, 
welches  die  Ernten  in  dem  Boden  zurücklassen. 

Ich  verlasse  diesen  Gegenstand  und  bemerke  schlüsslich, 
dass  die  theoretischen  Interpretationen  der  in  der  vorstehen- 
den Abhandlung  studirten  Phänomene,  und  folglich  die  ihrer  An- 
wendung in  der  Natur  vollkommen  mit  den  hauptsächlichsten 
Schlüssen  übereinstimmen,  zu  welchen  Theodor  von  Saus- 
sure  in  seiner  Arbeit  über  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  in 
der  atmosphärischen  Luft  gelangt  ist. 

So  sind  also  die  Respiration  der  Thiere,  die  im  Wasser  und 
auf  dem  Lande  leben,  die  Verbrennung  organischer  zur  Beleuch- 
tung und  zur  Ileilzung  bestimmter  Substanzen,  die  vulkanischen 
Eruptionen,  die  langsamen  Verbrennungen  aller  leblosen  vegeta- 
bilischen und  animalischen  Substanzen,  die  einer  freiwilligen 
Zersetzung  unter  der  Mitwirkung  der  Wärme,  der  Luft  und  der 
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Feuchtigkeit  ausgesetzt  sind,  die  nächtliche  Exhalation  der  Vegeta- 
bilien,  die  Fortpflanzung  der  unzähligen  grünen  und  rothen Körper- 
chen,welche  in  süssen  und  stehenden  Gewässern  und  im  Meerwasser 
vegetiren,  reichliche  Quellen  von  Kohlensäure,  zu  deren  wohlthätigem 
Einflüsse  auf  die  Vegetation  noch  die  langsame  Zersetzung  der 
Kreide  und  des  Mergels  unter  der  Mitwirkung  des  durch  die 
Sonnenstrahlen  concentrirten  Wasserdampfes  zu  rechnen  ist. 

Der  Mergel  würde  demnach  zu  gleicher  Zeit  wirken  als 
Verbesserungsmittel,  weil  er  die  Eigenschaften  des  Bodens  ver- 
ändert, ihn  weniger  compact  und  poröser  macht,  und  als  wesent- 
liches Princip  der  Ernten  durch  die  stickstoffhaltigen  Substanzen, 
den  Kalk  und  die  Kohlensäure,  die  er  zu  liefern  im  Stande  ist. 

Schlüsse . 

ln  der  vorstehenden  Abhandlung  habe  ich  mich  bemüht  zu 
zeigen: 

1)  Eine  analytische  Methode  für  die  Carbonate; 

2)  die  Zusammensetzung  zweier  neuer  Talkerdecarbonate : 
4(C02),  5(MgO),  10HO  und  5(C02),  6(MgO),  14IIO ; 

3)  die  Bestimmung  des  Aequivalents  der  Talkerde  252,55; 

4)  die  Zusammensetzung  dreier  neuer  Talkerdesulfate. 

4(S03,Mg0),  7HO 
4(S03,Mg0),  9HO 
2(S03,Mg0),  5HO 

5)  die  Zusammensetzung  zweier  Nalroncarbonate : 

C02,  NaO,  9HO;  C02,  NaO,  10HO ; C02,  NaO,  15HO ; 

6)  die  Darstellung  des  möglichst  gesättigten  einfach  und 
zweifach  kohlensauren  Kalis  und  Natrons. 

7)  Ich  habe  ferner  gezeigt:  1)  dass  das  geschmolzene 

kohlensaure  Natron  Kohlensäure,  selbst  bei  Gegenwart  eines 
Stromes  von  trockner  und  reiner  Kohlensäure  verliert;  2)  dass 
die  Carbonate  der  Alkalien,  Erden  und  Metalloxyde,  theihveise 
durch  den  Wasserdampf  und  zwar  die  ersten  bei  der  Rothglüh- 
hitze , alle  aber  bei  100°,  bei  25°  und  bei  12°  bei  gewöhnlichem 
Drucke  und  im  Vacuo  zersetzt  werden; 

8)  ich  habe  endlich  Schlüsse  gezogen  auf  die  Anwendung 
des  Mergels  in  der  Agricultur. 
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XL  VI. 


Analysen  einiger  schwedischen  Mineralien. 


COefvers.  af  Akad . Förhandi.  1850.  Nr.  9.  p.  240.) 

1.  Wasserhaltiges  Drittel  kieselsaures  Marujanoxyd f 


In  seinen  äussern  Merkmalen  stimmt  dieses  Mineral  eben 
so  wie  in  seinem  Verhalten  vor  dem  Löthrohre  mit  Klaprolh’s 
schwarzem  Mangankiescl  *)  so  überein,  dass  wahrscheinlich  beide 
immer  verwechselt  sind.  Sie  sind  aber  ganz  und  gar  ungleiche 
Mineralspecies,  denn  das  eine  ist  Drittel  kieselsaurcs  Mangan- 
oxydul,  das  andere  Drittel  kieselsaures  Manganoxyd.  ( 

Bei  der  Analyse  eines  Minerals,  welches  ich  als  Klap- 
roth’s  schwarzen  Mangankiesel  erhielt,  bekam  ich' ganz  andere 
Resultate,  als  ich  erwartete.  Hr.  Mo  sander  hat  mir  eine  Probe 
des  unter  jenem  Namen  im  Rcicksmuseum  befindlichen  Minerals 
mitgetheilt  und  auch  von  Hrn.  Svanberg  und  Wallmark  er- 
hielt ich  aus  ihren  Sammlungen  was  da  für  Klaproth’s  Man- 
ganoxydulsilicat  gilt.  Die  Analysen  der  Stücke  aus  dem  Reichs- 
museum und  des  Hrn.  Svanberg  gaben  so  übereinstimmende 
Resultate  mit  einer  mir  gehörigen  früher  untersuchten  Stufe,  wie 
man  es  nur  bei  einem  nicht  krystallisirten  Mineral  erwarten  kann. 
Auch  das  spec.  Gew.  war  bei  allen  ungefähr  dasselbe,  nämlich: 


Das  Mineral  zersetzt  sich  leicht  durch  Salzsäure  unter  reich- 
licher Chlorentwickelung,  und  lässt,  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure übergossen,  kein  Kohlensäuregas  entweichen. 

Von  nachstehenden  Analysen  ist  Nr.  1 die  des  Minerals  aus 

#)  Die  Zusammensetzung  des  von  Klaproth  (Beitr.  IV,  137} 

analysirten  Minerals  hat  schon  Berzelius  zu  Mn3Si  + 3Ü  berechnet. 
Vergl.  Rammeisberg  Handwörterbuch,  I,  p.  342. 


Von 


Mahr» 


»M  •••  • 

2MnSi  -f-  3 II,  aus  Klapperud . 
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dem  Reichsmuseum,  Nr.  2 die  des  von  Hrn.  Svanberg,  Nr  3. 


die  des  mir  gehörigen. 
1.  Sauerstoff 

i 

2. 

Sauerst. 

3. 

Sauerst. 

•H 

Si 

30,197 

18,79 

36,112 

18,751 

34,724 

18,036 

••• 

Mn 

47,908 

14,54) 

42,004 

12,746) 

42,640 

12,792) 

••• 

-£c 

0,700 

0,21/ 15,28 

11,310 

3,393>16,501 

10,453 

3,135/16,436 

AI 

1,111 

0,53/ 

0,903 

6,422/ 

1,089 

0,509/ 

Ca 

0,607 

0,17 

0,702 

0,200 

0,558 

0,159 

Mg 

4,432 

1,71 

0,574 

* 0,222 

0,357 

0,139 

ft 

9,428 

8,38 

9,428 ! 

*)  8,38 

9,758 

8,673 

100,383 

101,033 

99,979 

• • 

Zieht  man  die  für  die  Ca  lind  Mg  als  basische  Salze  erfor- 
derliche Menge  Kieselsäure  ab,  so  ist  das  Sauerstoffvcrhaltniss 

H» 

der  Si  zu  den  dreiatomigen  Basen  in  allen  drei  Analysen  = 

W / «I 

2 : 2 : 1 = 6 : 6 : 3,  somit  die  Formel:  2MnSi  3H. 

2.  Wasserhaltiges  drittel  - mit  wasserhaltigem  neuntel- 
kieselsauren Manganoxyd  (von  demselben  Fundort). 

Eingemischt  in  dem  vorigen  und  ähnlich  in  seinen  äusscrn 
Eigenschaften  findet  sich  ein  anderes  Mineral,  welches  andere 
chemische  Eigenschaften  und  ein  anderes  Verhalten  vor  dem 
Löthrohre  zeigt.  Es  hat  auch  eine  reine  schwarze  Farbe,  wäh- 
rend das  erste  dunkel  bleigrau  ist,  hat  geringere  Härte,  schwachem 
Fettglanz  und  fast  erdigen  Bruch.  Sein  spec.  Gew.  ist  =3,207. 

Es  giebt  im  Kolben  alkalisch  reagirendes  Wasser  von  brenz- 
lichem Geruch,  schmilzt  nicht  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre 
und  scheint  erst  nach  langem  Blasen  sich  an  den  Kanten  abrun- 
den zu  wollen.  Mit  Soda  erhält  man  keine  Schlacken,  mit  Flüssen 
zeigt  sich  Manganreaction.  Mit  Salzsäure  entwickelt  das  Pulver 
reichlich  Chlor,  mit  verdünnter  Salpetersäure  schwache  Spuren 
von  Kohlensäure.  Die  Analyse  gab : 


Sauerstoff 

Sanerst.-Vcrhältniss 

§i 

23,687 

12,299 

1,46 

Ml 

Mn 

56,209 

17,043  ) 

••• 

-£c 

9,138 

2,741  \ 20,071 

2,38 

Al 

0,615 

0,287  ) 

Ga 

0,504 

Mg 

0,394 

H 

9,506 

6,449 

1 

*)  Aus  Nr.  1.  interpolirt. 
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Da  mit  dem  Wasser  etwas  Kohlensäure  und  Ammoniak  ent- 
wich, so  war  dessen  Menge  etwas  geringer  und  das  Sauerstoff- 

vcrhältniss  wird  alsdann  1,5  : 2,5  : 1 = 9 : 15  : 6 = ft5Si3  + 6H. 
Wahrscheinlich  ist  jedoch,  dass  dieses  Mineral  aus  dem  vorigen 
mit  dem  von  Berzelius  analysirten  wasserfreien  Manganoxyd- 
silicat  von  St.  Marcel  besteht,  und  dann  ist  die  Formel 

■m 

(2MnSi  + 3ftj  + (S3  Si  + 3Ö). 

3 . Wasserhaltiges  einfach-basisch  kieselsaures  Mangan- 
oxydul  mit  Eisenoxydhydrat  (von  demselben  Fundorte). 

Rothbraun , derb , ohne  Zeichen  von  Blätterdurchgängen, 
muscheliger  Bruch,  schwacher  Fettglanz,  Härte  zwischen  Fluss- 
und  Feldspath;  das  Pulver  ist  rothbraun,  aber  lichter  als  das 
Mineral  in  Stöcken , giebt  befeuchtet  den  Thongeruch. 

Es  decrepilirt  im  Kolben,  schwärzt  sich  und  giebt  ammo- 
niakhaltiges Wasser,  schmilzt  nicht  für  sich  auf  Kohle  vor  dem 
Löthrohr,  aber  mit  Soda  zu  einer  schwarzen  Schlackenkugel. 
Mit  Flüssen  zeigt  sich  Eisen-  und  Manganreaction,  in  Phosphor- 
salz Kieselskelett,  nach  der  Heduction  im  Mörser  Eisenflittern. 

, Es  verglimmt  beim  Glühen  im  Tiegel  etwas  schwächer  als  Chrom- 
oxyd, entwickelt  mit  Salzsäure  eine  Spur  Chlor,  verliert  dadurch 
Eisen,  wird  aber  so  nicht  völlig  zersetzt. 

Die  Analyse  ergab: 


Sauerstoff.  Vcrhältniss. 

M* 

Si 

33,805 

17,552  6,3  18 

IVlti 

46,177 

10,384  ) 

Ca 

0,725 

0,205  > H,138  4,0  12 

2,741  l,o  3 

fi  9,575  8,513  3,1  9 

100,264. 

Nach  den  Sauers toffverhältnissen  18  : 12  : 3 : 9 würde  sich 

M«  M*  •••  • 

die  wenig  wahrscheinliche  Formel  4 ft3  Si  + Ü Si2  + 9H  heraus- 
stellen.  Erwägt  man  das  Verhalten  des  Minerals  gegen  Salzsäure 
und  vor  dem  Löthrohr,  so  scheint  es  vielmehr  ein  basisches 
Manganoxydulsilicat  mit  Eisenoxydhydrat  zu  sein  nach  der  Formel 

(6]VInaSi  + rtj  + -Ecfia- 


Mg 

M» 

■¥  c 

••• 

Al 


1,419 

7,529 

1,034 


0,549 

2,258 

0.483 


S 
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4.  Zw  ei  drittel  kieselsaure  Kalk-Talkerde  mit  wasserhaltigem 
Drittelsilicat  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  (von  demselben 

Fundorte). 

Lichtgelb,  derb,  ohne  scheinbare  Blätterdurchgänge,  überall 
von  feinen  Quarzadern  und  mikroskopischen  Körnern  durch- 
zogen. Feinsplittriger  Bruch,  Härte  wie  die  des  vorhergehenden, 
Fettglanz  nahe  Glasglanz , Farbe  des  Pulvers  gleich  der  des  Mi- 
nerals in  Stücken.  Spec.  Gew.  = 3,320  bei  +15°  C. 

Es  schwärzt  sich  im  Kolben  und  giebt  Wasser,  schmilzt 
auf  Kohle  unter  blumenkohlähnlichem  Aufschwellen  zu  einer 
schwarzen  Glaskugel  und  leuchtet  dabei  ziemlich  stark.  In 
Stucken  löst  es  sich  schwer,  gepulvert  leicht  in  Flüssen;  in 
Phosphorsalz  Kieselskelett.  Die  Glasperle  ist  stark  durch  Man- 
gan  gefärbt.  Die  Boraxperle  lässt  sich  nicht  trübe  flattern. 
Durch  Salzsäure  wird  es  nicht,  durch  kochende  concentrirte 
Schwefelsäure  nur  unvollkommen  zersetzt,  der  Rückstand  ist 
körniges  Kieselpulver.  Mit  kochendem  kohlensaurem  Natron 
zerlegt  es  sich  theilweis  und  wird  braun,  aber  das  Alkali  hat 
kaum  eine  merkbare  Spur  Kieselsäure  gelöst.  Nach  der  Be- 
handlung mit  Alkali  zieht  verdünnte  Salzsäure  eine  beträchtliche 
Menge  Mangan  und  Kalk,  aber  nur  eine  Spur  Eisenoxyd  aus, 
das  Ungelöste  wird  lichter  gefärbt. 

Die  Analyse  gab 


Sanerstoff. 

Verhältniss. 

— 

Si 

43,302 

22,483 

4,94 

Al 

6,800 

3>178l  4,549 

1 

(4,570 

1,371  j 

An 

9,884 

2,222  I 

Ca 

15,959 

4’538  ( 11,452 

2,51 

11,898 

4,609  1 

Co 

0,390 

0,083  ) 

ii 

6,127 

5,447 

1,19 

98,930. 

diesen 

Zahlen 

würde  sich  das 

Sauerstoffverhältniss 

15  : 3 : 6 : 3 heraussteilen  mit  einem  Ueberschuss  von  Sauerstoff 

• I M«  Ml  Ml  I 

in  den  einatomigen  Basen,  also  die  Formel  2USi2  + ÄSi  + 3 II. 
Diese  ist  aber  nicht  zulässig  wegen  des  zweiten  Gliedes,  da 
*nan  doch  vermuthen  müsste,  dass  nach  der  Behandlung  mit 
Alkali  die  Salzsäure  Thonerde  und  Eisenoxyd  auflösen  würde, 
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was  nicht  geschieht.  Der  Verlust  in  der  Analyse  (welche  wegen 
Mangels  an  Stoff  nicht  wiederholt  werden  konnte)  lässt  vielmehr 
die  Anwesenheit  von  Alkali  im  Mineral  vermuthen,  und  dass  ein 

Theil  Eisen  als  Fe  vorhanden  sei.  Dann  wird  das  Sauerstoff- 
verhältniss  5:1:3:1  = 15:3:9:3,  und  die  Formel 

(3  ^3  §i  -{-  ft  ) ^2* 

5.  Braunstein  vom  Skidberg.  (Ein  Psilomelan.) 

/ 

Schwarz  bleigrau,  derb,  ohne  andere  Zeichen  von  Krystal- 
lisation,  als  kleine  Warzen  ohne  strahliges  Gefüge  innerlich,  er- 
dig, etwas  glänzender  Bruch.  Wird  schwer  vom  Feldspath  ge- 
ritzt. Pulver  schwarz.  Spec.  Gew.  = 4,254  bei  -J-  15  0 C, 
Zersetzt  sich  mit  Salzsäure.  Die  Analyse  gab: 

Si  0,916 

-ge  2,697 

Ai  0,748 

Mn  Mn  66,163 
Ba  15,341 

Co  0,025 

Ca  0,587 

IVIg  0,280 

R 0,283 

Glühverlust  12,072 
99,112 

Das  Mineral  ist  demnach  ein  Psilomelan. 

6.  Granat  in  einem  Stilbitstuff  von  Gustafsberg. 


Spec.  Gew. 

= 3,6. 

Die  Analyse 
Sauerstoff. 

gab 

Verhältniss. 

Ml 

Si 

37,801 

19,628 

2,02  6 

••• 

Al 

11,178 

5’225  i 9,923 

1 3 

-Fe 

15,662 

4,698  ) 

• 

ic 

4,968 

1,004  ) 

Ca 

30,278 

8,610  > 9,737 

1,02  3 

Mn 

0,128 

0,023  / 

Mg 

Spur. 

% 

, • •••  Ml  ••• 

Die  Granatformel  B3Si  -f-  ÄSi  entspricht  dieser  Zusammen 
Setzung.  • • 
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7.  Speckstein  von  Stafs  Grube  im  Kirchspiel  Floda  in  Süder- 
mannland. 


Grau , derb , ohne  Zeichen  von  Krystailisation.  Lässt  sich 
wie  Meerschaum  mit  dem  Messer  schneiden,  fühlt  sich  aber  et- 
was härter  an.  Kommt  in  eingesprengten  Körnern  oder  klei- 
nern Massen  im  Eisenerz  vor.  Spec.  Gew.  2,5492  bei  + 23°  C. 

Decrepitirt  im  Kolben  und  giebt  etwas  brenzliches  und  al- 
kalisches Wasser.  Stark  erhitzt  leuchtet  er  ein  wenig , brennt 
sich  weiss  auf  Kohle , schmilzt  langsam  mit  etwas  Soda  zu  ei- 
ner Kugel,  die  warm  grünlich,  nach  dem  Abkühlen  braun  ist. 
Manganreaction  auf  Platinblech.  Keine  Metallflittern  im  Mörser 
nach  der  Reduction.  Farbloses  Glas  mit  Flüssen.  Kieselskelett 
im  Phosphorsalz,  opalisirende  Perle  nach  dem  Erkalten. 

Die  Analyse  gab: 

Sauerstoff. 


Si  61,733 
Al  0,840 
Ag  30,633 
tfc  2,935 
Mn  1,403 
Wasser  2,184 
99,748. 


32,054. ) 32  446 
0,392  f 
11,664  1 
0,652  / 12,620 

0,294  ) 


Ein  Theil  Magnesia  mag  als  Hydrat  oder  basisches  Hydro- 
silicat  vorhanden  sein.  Zieht  man  das  hierzu  Erforderliche  ab, 

4 • ••• 

so  bleibt  das  Sauerstoffverliällniss  3 : 1 und  die  Formel  ist  Mg  Si. 


XL  VII. 

% 

Ueber  die  Gewinnung  des  Sauerstoffs  aus 
der  atmosphärischen  Luft. 

Von 

BoussingmUt. 

CCompt.  rend . XXXIL  p.  821 .) 

Der  früheren  Abhandlung  sind  noch  einige  neue  Resultate 
beizufügen.  Wie  ich  angegeben  habe  *) , wird  das  Barythydrat, 

*)  d.  Journ.  LII,  p.  480. 
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ungeachtet  der  grossen  Verwandtschaft,  durch  welche  die  Ele- 
mente zusammengehalten  werden,  in  der  Rothglübhitze  durch 
einen  Strom  trockener  Luft  vollständig  zersetzt.  Das  Wasser 
wird  ausgetrieben  und  anstatt  des  Hydrates  findet  man  Baryt  oder 
Baryumsuperoxyd,  je  nach  dem  Grade  der  angewendeten  Hitze. 
Erinnert  man  sich  der  seit  langer  Zeit  bekannten  Thatsache, 
dass  siedendes  Wasser  Baryumsuperoxyd  schnell  in  Hydrat  unter 
Entwickelung  von  Sauerstoffgas  umwandelt,  so  muss  man  an- 
nehmen, dass  der  Sauerstoff  der  Luft  bei  so  niedriger  Tempe- 
ratur gewonnen  werden  könne,  dass  abgesehen  von  dem  Vor- 
theil, der  durch  die  Ersparniss  an  Brennmaterial  erwächst,  die 
zerstörende  Einwirkung  des  Baryts  auf  irdene  Gelasse  und  die 
Verminderung,  welche  man  in  der  Neigung  dieses  Alkali,  sich 
zu  oxydiren,  findet,  nicht  mehr  zu  furchten  ist.  Die  Zersetzung 
des  Hydrats  und  die  Oxydation  des  Baryts  findet  in  der  That 
in  der  Rotlibraungluth  statt,  und  die  SauerstotTentwickelung  lässt 
sich  unterhalb  dieser  Temperatur  ausführen,  da  sie  bei  Gegen- 
wart von  Wasserdampf  bei  100°  vor  sich  geht. 

Obgleich  die  Idee,  nach  und  nach  Luft  auf  das  Hydrat  und 
Wasser  auf  das  Superoxyd  einwirken  zu  lassen,  sich  auf  be- 
stimmte Resultate  stützt,  die  zu  wiederholten  Malen  im  Laufe 
meiner  Versuche  erhalten  worden  waren,  war  ich  schon  im  Be- 
griff, die  Versuche  aufzugeben,  da  ich  in  Folge  der  ausseror- 
dentlichen Schmelzbarkeit  des  Hydrates  schon  bei  meinen  ersten 
Versuchen  auf  grosse  Schwierigkeiten  stiess.  Da  das  Hydrat  in 
der  Rothglübhitze  flüssig  wird,  so  war  ich  genölhigt,  es  in  ei- 
nen langen  Silbernachen  zu  bringen,  der  den  erhitzten  Theil 
der  Porcellanröhre  einnahm;  bald  aber  setzte  eine  Schicht  Su- 
peroxyd, die  sich  auf  der  Oberfläche  des  Hydrats  gebildet  hatte, 
der  Einwirkung  der  Luft  ein  Hinderniss  entgegen,  so  dass,  wenn 
man  100  Gr.  anwendete,  die  Oxydation  nur  ausserordentlich 
langsam  vor  sich  ging. 

Diesem  Uebelstande  hilft  man  ab,  indem  man  Barythydrat 
mit  Kalkhydrat  oder  Magnesia  mischt.  Dieses  Mischen  hat  den 
doppelten  Zweck,  einmal  das  Schmelzen  zu  verhindern,  das  an- 
dere Mal  durch  seine  Zertheilung  der  Einwirkung  der  Luft  eine 
grosse  Oberfläche  darzubieten.  rmümi 

Dieses  Gemenge  wird  in  das  Porcellanrohr  gebracht  und  auf 
beiden  Seiten  mittelst  eines  Asbestpfropfens  festgebaltefi.  /Die 
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Oxydation  wird  darauf  durch  einen  schnellströmenden  Luftstrom 
bewirkt,  denn  man  sieht  leicht  ein,  dass  das  Barythydrat  um  so 
schneller  zersetzt  wird,  je  schneller  die  Luft  einströmf.  Wenn 
man  die  Superoxydation  für  beendigt  hält,  so  vereinigt  man  die 
Röhre  mit  einem  Gasometer  und  bringt  vermittelst  eines  kleinen 
Siedekessels  einen  Strom  Wasserdampf  in  die  Röhre,  sogleich 
erzeugt  sich  das  Hydrat  von  Neuem  und  der  Sauerstoff  ent- 
weicht. Das  Barythydrat  wird  darauf  von  Neuem  oxydirt  und 
darauf  durch  Wasser  zersetzt. 

Es  ist  diess  ein  neues  Beispiel  von  dem  Einflüsse  der 
Massen  auf  die  chemische  Verwandtschaft.  In  dem  einen  Falle 
also  entzieht  eine  grosse  Menge  Luft  durch  den  darin  enthalte- 
nen Sauerstoff,  dem  Barythydrat  das  Wasser,  und  bildet  Baryum- 
superoxyd,  in  dem  anderen  Falle  treibt  ein  Strom  Wasserdampf 
bei  derselben  Temperatur  aus  dem  Superoxyd  Sauerstoff  aus 
und  bildet  Barylhydrat. 


XL  VIII. 

Ueber  die  Gegenwart  des  Arseniks  und  des 
Antimons  in  den  dem  Mineralreiche  ent- 
nommenen  Brennmaterialien,  in  verschie- 
denen Gesteinen  und  in  dem  Meerwasser. 

Von 

AL,  JDaubree. 

CCompt.  rend.  XXXII,  827.') 

» 

Als  ich  die  fossilen  Thierüberreste  aus  dem  Kohlenkalkstein 
von  Ville  untersuchte,  fand  ich  in  dem  erwähnten  Gestein  eine 
grosse  Menge  kleiner  krystallinischer  Körner  von  grauem  Metall- 
glanz, die  nichts  anderes  als  Arsenikeisen  waren. 

Dieses  Eingesprengtsein  von  Arsenik  in  dem  Kalkstein  ver- 
anlasste  mich  diese  Substanz  in  der  Steinkohlenschicht  aufzii- 
suchen,  die  12  Meter  tiefer  zu  Tage  gefördert  wird.  Die  beiden 
Hauptvarietäten  dieser  Steinkohle  enthalten  in  der  That  Arsenik 
in  den  Verhältnissen  von  0,169  und  0,415  Gr.  auf  das  Kilo- 
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gramm.  Diese  Steinkohle  enthält  ausserdem  Antimon  und 
Spuren  von  Kupfer. 

Durch  dieses  Resultat  wurde  ich  bewogen,  auch  andere 
mineralische  Brennstofie  auf  Arsenik  zu  prüfen.  In  den  Stein- 
kalk von  Saarbriick  und  in  der  Braunkohle  von  Bouxwiller  und 
von  Lobsann  fand  ich  Arsenik  in  bestimmbarer  Menge.  Die  in 
diesen  Stoffen  gefundenen  Quantiläten  Arsenik  waren  respective 
0,03  Gr.  und  0,037  Gr.  und  2,09  Gr.  in  dem  Kilogramm. 

Dieser  bedeutende  Arsenikgebalt  in  den  Braunkohlen  von 
Lobsann  hängt  mit  dem  Umstande  zusammen,  dass  die  Tertiär- 
formation, zu  welcher  diese  Braunkohle  gehört,  einen  eisenfüh- 
renden Gang  enthält,  der  so  reich  an  Arsenik  ist,  dass  das 
Eisen  nicht  ausgebeutet  werden  kann. 

Eine  Steinkohle  von  Newcastle  von  besonderer  Reinheit,  gab 
nur  Spuren  von  Arsenik  mit  nicht  unbedeutenden  Mengen  von 
Antimon.  Kurz  alle  geprüften  Brennmaterialien  enthielten  Arsenik 
und  Antimon. 

Um  die  Gegenwart  des  Arseniks  und  des  Antimons  nach- 
zuweisen, wurden  die  Brennstoffe  mit  der  vier  bis  fünffachen 
Menge  Salpetersäure  behandelt;  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ver- 
dampft und  der  Rückstand  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure 
digerirt.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  wurde  in  den 
Marsh 'sehen  Apparat  gebracht.  Das  Arsenik  wurde  in  Ge- 
stalt von  Ringen  oder  Flecken  aufgefangen,  oder  in  einer  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  condensirt.  Alle  angewandten 
Reagentien  waren  arsenfrei. 

Die  so  grosse  Menge  von  Arsenik  in  gewissen  sedimentären 
Schichten  veranlasste  mich  natürlicherweise,  die  beiden  Quellen 
zu  untersuchen,  aus  denen  die  hauptsächlichsten  Materialien  ge- 
schichteter Gesteine  herrühreu;  diese  Quellen  sind  einerseits  die 
eruptiven  Gesteine,  andererseits  das  Wasser  des  Oceans. 

In  100  Gr.  Basalt  vom  Kaiserstuhl  fand  ich  Arsenik  und 
Antimon  ganz  deutlich.  In  einem  Kilogr.  finden  sich  0,01  Gr. 
Arsenik  und  0,03  Gr.  Antimon , oder  30  Gr.  Arsenik  und  90  Gr. 
Antimon  in  einem  Kubikmeter. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  wenn  Arseniksäure  in  dem 
Meerwasser  vorkommt,  diese  Säure  sich  in  den  unlöslichen  Nie- 
derschlägen concentriren  muss,  die  durch  Abdampfen  niederge- 
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schlagen  werden.  Ich  prüfte  deshalb  den  Kesselstein  eines 
Dampfschiffes,  das  zwischen  Havre  und  Malaga  fährt  und  mit 
Seewasser  gespeist  wird,  auf  Arsenik.  Ich  behandelte  ein  Kilo- 
gramm dieses  Kesselsteins  in  verschlossenen  Gelassen  mit  con- 
centrirter  siedender  Schwefelsäure,  um  das  unten  vorhandene 
Arsenik  als  Chlorarsen  zu  entwickeln.  Ich  neutralisirte  die 
Schwefelsäure  zum  Theil  durch  Kali,  das  vorher  im  Marsh’schen 
Apparat  geprüft  worden  war,  um  den  grössten  Theil  der  Schwe- 
felsäure als  schwefelsaures  Kali,  hinwegzuschaffen.  Die  Arsen- 
säure oder  das  arsensaure  Kali  das  in  der  Flüssigkeit  vorhan- 
den sein  konnte,  musste  in  Folge  seiner  grossen  Löslichkeit, 
sich  in  den  Mutterlaugen  concenlriren.  Letztere  gaben  mit  Hülfe 
des  Marsh’schen  Apparates  9 Milligramm  Arsenik  d.  h.  unge- 
fähr 0,000001  vom  Gewichte  der  angewendeten  Substanz. 

Die  vorstehenden  Versuche  zeigen,  dass  das  Arsenik  nicht 
nur  in  verschiedenen  metallführenden  Mineralien,  wo  man  es 
schon  längst  gefunden  hat,  sondern  auch  in  verschiedenen  Ge- 
steinen häufig  vorkommt,  in  welchen  es  das  Antimon  begleitet. 
Dieses  Vorkommen  erklärt  die  Gegenwart  des  Arseniks  in  den 
eisenhaltigen  Absätzen  vün  Mineralwassern,  in  welchen  es  von 
Walch n er  zuerst  gefunden  worden  ist.  Der  Phosphor,  den 
die  Pflanzen  aus  der  Ackererde  entnehmen,  um  ihn  für  den 
Thierkörper  vorzubereiten,  ist  vielleicht  in  den  Gesteinen,  in 
denen  er  ursprünglich  enthalten  ist,  in  nicht  grösserer  Quantität 
als  das  Arsenik  vorhanden.  Erst  in  der  letzten  Zeit  ist  es  ge- 
lungen, die  Gegenwart  der  Phosphorsäure  in  vielen  Gesteinen 
und  Mineralien  nachzuweisen,  obgleich  die  Gegenwart  der  phos- 
phorsauren Salze  in  den  Vegetabilien  a priori  zeigte,  dass  der 
Phosphor  in  den  Substanzen  der  Erdoberfläche  sehr  verbreitet 
sein  muss.  Wenn  spätere  Untersuchungen  die  Gegenwart  des 
Arseniks  in  den  Pflanzen  nicht  nachweisen  sollten,  so  wird 
daraus  hervorgehen,  dass  die  Pflanze,  indem  sie  sich-  nährt  und 
den  Phosphor  assimilirt,  den  Arsenik  zurückweist.*) 


*)  Vergl.  Stein  über  das  Vorkommen  des  Arseniks  im  Pflanzen- 
reiche. LI,  p.  302. 
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Casaseca:  Redaction  des  Silbers. 


XLIX. 

Neues  Verfahren  der  Reduction  des  Silbers 
mit  Hülfe  von  Zucker,  das  in  grossen 
Etablissements,  bei  der  Affinirung  edler 
Metalle  Anwendung  findet. 

Von 

Casaseca, 

C Compt . rend.  XXXII y p.  686 J 

Man  verwandelt  gemünztes  Silber  in  Chlorsilber,  berück- 
sichtigt dahei  das  Gewicht  der  Legirung  und  bringt  das  gut 
ausgewaschene,  vom  Kupfer  völlig  befreite  Chlorsilber  in  eine 
weithalsige  Flasche,  die  mit  einem  eingeriebenen  Glasstöpsel  ver- 
sehen ist.  Darauf  setzt  man  ein  der  angewendeten  Legirung 
gleiches  Gewicht  an  Rafßnade  oder  Candiszucker  zu  und  giesst 
über  das  Gemisch  ein  gleiches  Volumen  einer  Lösung  von  60  Gr. 
Aetzkali  und  150  Gr.  Wasser.  Das  Gefäss,  in  welchem  sich  das 
Gemenge  befindet,  wird  mit  dem  Stöpsel  verschlossen  und  von 
Zeit  zu  Zeit  zur  Erleichterung  der  Reaction  geschüttelt.  Nach 
beendigter  Einwirkung  wäscht  man  es,  bis  das  ablaufende  Wasch- 
wasser nicht  mehr  von  salpetersaurem  Silberoxyd  getrübt  wird. 
Nach  dem  Auswaschen  bringt  man  den  Inhalt  des  Gelasses  in 
eine  Porcellanschale  und  trocknet  das  Silber  in  einem  Trocken- 
schranke. 

Das  so  erhaltene  Silber  erscheint  in  glänzenden  Blättchen, 
die  beim  Reiben  mehr  Glanz  annehmen.  Es  enthält  nur  noch 
kleine  Mengen  von  Silberoxyd  und  Spuren  von  Chlorsilber. 
Letzteres  verräth  sich  durch  eine  geringe  Trübung  der  Flüssig- 
keit, wenn  man  das  Silber  in  Salpetersäure  löst  und  die  Lösung 
mit  destillirtem  Wasser  verdünnt.  Von  der  Gegenwart  des  fort- 
während vorhandenen  Silberoxyds  überzeugt  man  sich  dadurch, 
dass,  wenn  man  das  Silber  mit  Ammoniak  digerirt,  die  abge- 
gossene Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  getrübt  wird, 
auf  Zusatz  von  etwas  Kochsalz  tritt  aber  eine  weit  stärkere 
Trübung  ein. 
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Da  das  Silberoxyd  nicht  als  Verunreinigung  des  Silbers  zu 
betrachten  ist,  so  ist  jedenfalls  das  auf  die  angegebene  Weise 
erhaltene  Silber  reiner  als  nach  jeder  anderen  Methode,  durch 
Reduetion  des  Cblorsilbers  erhaltene.  Ausserdem  findet  bei  der 
neuen  Methode  kein  Verlust  slatt  und  man  hat  nicht  nothwendig, 
eine  Schmelzung  vorzunehmen,  die  immer  zu  den  unangenehmen 
Operationen  gehört. 

Wenn  man  das  Gemenge  des  Chlorsilbers  mit  dem  Zucker 
gemacht  hat,  so  bemerkt  man,  dass  die  anfangs  weisse  Sub- 
stanz, erst  rothbraun,  dann  violett,  zuletzt  schwarzbraun  wird. 
Ist  letzteres  der  Fall,  so  lässt  man  das  Gemisch  ruhig  stehen; 
das  Gefäss  findet  sich  an  den  innern  Wänden  mit  einem  glän- 
zenden Silberspiegel  überkleidet.  Diese  Schicht  bleibt,  so  lange 
man  nicht  das  Gefäss  schüttelt. 

Ein  anderes  Silber,  das  ich  mit  dem  Namen  weisses  Silber 
bezeichne,  während  ich  das  vorerwähnte  graues  Silber  nenne, 
wird  erhalten,  indem  man  das  Silberoxyd  und  Kupferoxyd  zu- 
erst durch  Kali  fallt  und  dann  das  Silberoxyd  unter  gewissen 
Vorsichtsmaassregeln  mit  Hilfe  von  Zucker  reducirt.  Es  ist  weiss 
wie  Bimsstein  und  matt,  beim  Reiben  nimmt  es  aber  Glanz 
an.  Das  weisse  Silber  ist  vollkommen  frei  von  Oxyd  und 
Chlormetall. 


Pelouze  bemerkte  zu  vorstehender  Notiz,  in  der  Sitzung 
der  Akademie  des  Sciences,  dass  das  beschriebene  Verfahren 
schon  in  der  Pariser  Münze  angewendet  w?orden  und  von  Lev ol 
eingeführt  worden  sei.  Es  fände  nur  der  Unterschied  statt, 
dass  man  Siedhitze  anwende. 
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L. 

Analyse  der  Erdmandel. 

Von 

JR.  Isuna. 


(Campt,  rend.  XXXII.  p.  5.90.) 


Mit  dem  Namen  Chufa  oder  Erdmandel  bezeichnet  man  die 
Knollen,  die  sich  an  der  Wurzel  des  Cyperus  esculenlus , eines 
Gewächses  befinden,  das  in  einigen  Theilen  von  Spanien  ange- 
baut wird.  Die  Erdmandel  wird  seit  einiger  Zeit  in  Madrid  in 
grosser  Menge  consumirt.  Zu  der  Darstellung  des  Orgeat  (eines 
versussten,  mandelmilchähnlichen  Getränkes)  wendet  man  allein 
jährlich  ungefähr  12000  Kilogramme  an.  Nach  der  Analyse 
Luna’s  enthält  die  Erdmandel:  • 


Oel 

Stärkemehl 

Rohrzucker 

Eiweiss 

Cellulose 

Wasser 

Gummi,  Farbstoffe,  Salze  u.  Verlust 


28,06 

29.00 
14,07 

0.87 

14.01 
7,10 
6,89 


100.00 


Das  Oel,  das  durch  Auspressen  leicht  erhalten  werden  kann, 
kommt  dem  Mandelöl  nahe. 


Die  Stärke  besteht  aus  sehr  kleinen  Körnchen,  von  welchen 
die  grössten  nicht  grösser  als  20tausendstel  Millimeter  sind.  Der 
Durchmesser  der  kleinsten  beträgt  nicht  mehr  als  3 — 6 Tau- 
sendstel Millimeter. 


Luna  glaubt,  dass  die  Erdmandel  vorteilhaft  zur  Darstel- 
lung des  Oeles,  des  Stärkemehls,  und  des  Zuckers  verwendet 
werden  könne. 
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LI. 

Ueber  das  Verhalten  organischer  Farbstoffe 
zur  schweflichten  Säure.  Aus  einer  der 
schweizerischen  naturforschenden  Gesell- 
schaft in  Glarus  gemachten  Mittheilung. 

t Von 

C.  F.  Schönbein. 

Dass  Sauerstoffgas,  unter  dem  chemisch  erregenden  Einfluss 
des  Sonnenlichtes  oder  einer  Reihe  oxydirbarer  Materien,  z.  R. 
des  Aethers , des  Terpentinöles , der  schweflichten  Saure  ge- 
stellt, den  in  Schwefelsäure  gelösten  Indigo  zerstöre,  und  diese 
Indigozerstörung  noch  rascher  erfolge,  wenn  die  beiden  Ein- 
flüsse gleichzeitig  auf  den  Sauerstoff  ausgeübt  werden,  ist  un- 
längst von  mir  gezeigt  worden.  Hinsichtlich  der  schweflichten 
Säure  habe  ich  gefunden,  dass  ein  Gramm  derselben  unter  den 
erwähnten  Umständen  125  Gramme  meiner  Normalindigolösung 
zu  zerstören  vermochte,  eine  Menge,  welche  zu  ihrer  Zerstö- 
rung zwei  volle  Gramme  der  stärksten  Salpetersäure  erfordert 
haben  würde. 

Dass  die  schweflichte  Säure  hierbei  nur  mittelbar  wirkt, 
erhellt  daraus,  dass  durch  sie  allein  die  Indigolösung  nicht  zer- 
stört wird  und  hierzu  durchaus  noch  Sauerstoflgas  nolhwendig 
ist.  Die  Veränderung,  welche  der  in  Schwefelsäure  gelöste  In- 
digo hierbei  erleidet,  ist  ganz  dieselbe,  welche  in  diesem  Farb- 
stoff durch  Ozon,  beleuchteten  Sauerstoff,  Wasserstoffsuperoxyd, 
oxygenirtes  Terpentinöl  u.  s.  w.  verursacht  wird.  Wenn  daher 
roit  Indigolösung  gefärbte  Leinwand  in  einem  Gemeng  gasförmi- 
ger schweflichter  Säure  und  atmosphärischer  Luft  sich  bleicht, 
ziemlich  rasch  im  Sonnenlicht,  langsam  in  der  Dunkelheit,  so 
lst  diese  Erscheinung  ganz  anders  zu  deuten,  als  das  Weiss- 
werden  einer  rotlien  Rose  u.  s.  w.  im  gleichen  Gemenge,  wie 
später  umständlichst  dargethan  werden  soll. 
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Die  so  auffallende  mittelbare  Bleichwirkung  der  schweflich- 
ten  Säure  auf  das  in  Schwefelsäure  gelöste  Indigoblau  veran- 
lasste  mich,  das  Verhalten  anderer  organischer  Farbstoffe  zu 
dieser  Säure  näher  zu  prüfen,  und  ich  bin  durch  diese  Unter- 
suchungen zu  Ergebnissen  geführt  worden,  welche  mir  der  Mit- 
theilung nicht  ganz  unwerth  zu  sein  scheinen. 

Bekanntlich  ist  die  meiste  rohe  Seide  gelb,  welche  Färbung 
von  einem  Pigmente  herrührt,  dem  sogenannten  Baste  beige- 
mengt, der  die  Seide  ungefähr  zu  25%  umhüllt  Dieser  gelbe 
Farbstoff  wird  nach  meinen  Erfahrungen  gerade  so  wie  der  in 
Schwefelsäure  gelöste  Indigo  schon  durch  beleuchteten  Sauer- 
stoff allein  zerstört,  viel  rascher  jedoch  durch  ein  beleuchtetes 
Gemeng  gasförmiger  schweflichter  Säure  und  Sauerstoffgases 
oder  atmosphärischer  Luft. 

Hängt  man  befeuchtete  Stränge  tiefgelber  roher  Seide  in 
weissen  Flaschen  auf,  die  das  erwähnte  Gasgemeng  enthalten, 
und  stellt  man  sic  in  völlige  Dunkelheit,  so  bleicht  sich  die 
Seide  nur  äusserst  langsam  aus  und  es  vergehen  Monate,  bis 
sie  völlig  weiss  geworden.  Anders  im  Sonnenlichte.  Die  Seide- 
fäden, welche  von  letzterem  unmittelbar  getroffen  werden,  er- 
scheinen schon  nach  wenigen  Stunden  merklich  und  nach  eini- 
gen Tagen  vollkommen  gebleicht,  während  die  innern,  d.  h.  im 
Schatten  liegenden  Fäden  noch  ihre  ursprüngliche  gelbe  Färbung 
zeigen.  In  der  angegebenen  Weise  habe  ich  ziemlich  grosse 
Stränge  tiefgelber  roher  Seide  so  gebleicht,  dass  sie  schöner 
natürlich  weisser  Seide  gleichen. 

Es  ist  kaum  nöthig  zu  bemerken,  dass  die  gelbe  Farbe  der 
gebleichten  Seide  durch  kein  Mittel  wieder  hergestellt  werden 
kann,  woraus  erhellt,  dass  der  Farbstoff  nicht  bloss  verhüllt, 
sondern  wirklich  zerstört  ist. 

Frische  Blumen  verschiedener  Arten  von  Cactus  speciosis- 
simus,  phylanthus  u.  s.  w. , werden  durch  besagtes  Gasgemeng 
unter  dem  Einflüsse  einer  kräftigen  Junisonne  im  Laufe  von  4 
bis  5 Stunden  vollständigst  ausgebleicht;  eben  so  in  der  Dunkel- 
heit, jedoch  etwas  weniger  rasch.  Die  verschwundene  Färbung 

der  Blumen  lässt  sich  durch  kein  Mittel  wieder  hervorrufen. 

* 

Zieht  man  den  rothen  Farbstoff  aus  den  Blumen  des  Cactus 
speciosissimus  mit  Hülfe  essig-  oder  salzsäurehaltigen  Wassers  aus 
und  vermischt  man  diese  prachtvoll  blaurothe  Flüssigkeit  mi 
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wässriger  schweflichter  Säure,  so  tritt  keine  Farbeveränderung 
ein;  schüttelt  man  aber  das  Gemisch  mit  atmosphärischer  Luft 
in  der  Sonne,  so  wird  dessen  Färbung  allmählich  blasser  und 
verschwindet  endlich  ganz.  Die  gleiche  Entfärbung  erfolgt  auch 
im  Schatten , jedoch  minder  rasch.  Versteht  sich  von  selbst, 
dass  die  rothe  Färbung  der  so  gebleichten  Cactustinctur  eben 
so  wenig  als  diejenige  der  gebleichten  Blumen  sich  wiederher- 
stellen lässt.  Ohne  Zweifel  giebt  es  noch  andern  organischen 
Farbstoff,  welcher  dem  Indigoblau,  Seidengelb  und  Cactusroth 
gleicht,  bei  weitem  die  grösste  Zahl  der  von  mir  untersuchten 
Blumenpigmente  verhält  sich  indessen  ganz  anders. 

Ich  habe  Hunderte  von  blauen  und  rothen  Blumen  und 
Fruchten,  z.  B.  Campanulen,  Salvien,  Rosen,  Nelken,  Mohne, 
Dahlien,  Violen,  Himbeeren,  Erdbeeren  u.  s.  w.  der  Einwirkung 
der  gasförmigen  schweflichten  Säure  ausgeselzt  und  gefunden, 
dass  sic  darin  alle  mehr  oder  weniger  rasch  sich  entfärben. 

Dass  das  Bleichen  dieser  Blumen  und  Früchte  anders  als 
dasjenige  der  Cactusblüthen,  der  mit  Indigolösung  gefärbten 
Leinwand  und  der  rohen  gelben  Seide  bewerkstelligt  wird,  lässt 
sich  schon  aus  dem  Umstande  abnehmen,  dass  es  durchschnitt- 
lich sehr  rasch  erfolgt,  kein  Sauerstoffgas  hierzu  nöthig  ist  und 
in  der  Dunkelheit  eben  so  rasch  als  im  Sonnenlichte  statlfindet. 
Ausser  allen  Zweifel  wird  aber  diese  Verschiedenheit  durch  die 
Thatsache  gestellt,  dass  die  Farben  besagter  gebleichten  Blumen 
und  Früchte  durch  eine  Reihe  von  Mitteln  sich  wiederherstellen 
lassen,  während,  wie  schon  bemerkt,  diess  mit  dem  durch 
schweflichte  Säure  gebleichten  Indigoblau,  Seidengelb  und  Cac- 
tusroth durchaus  nicht  der  Fall  ist. 

Die  Mittel  zur  Herstellung  der  Farben  der  durch  gasförmige 
schweflichte  Säure  gebleichten  blauen  und  rothen  Blumen  und 
Früchte  sind  folgende. 


1.  Ozon. 

Hängt  man  gebleichte  Rosen,  Nelken,  Mohne,  Himbeeren 
u.  s.  w.  in  stark  ozonisirter  Luft  auf,  so  fangen  deren  Blätter 
an  den  Rändern  an  bald  sich  zu  Färben,  und  schon  nach  einer 
Stunde  prangen  die  Blumen  wieder  mit  ihrem  schönsten  Roth, 
sind  die  Himbeeren  gefärbt  u.  s.  w. 
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2.  Beleuchtetes  Sauer  stoff gas. 

Dass  in  manchen  Fallen  beleuchtetes  Sauerstoffgas  ozon- 
ähnlich wirkt,  ist  schon  vor  einiger  Zeit  von  mir  beobachtet 
worden;  ich  habe  seither  gefunden,  dass  insoiirter  Sauerstoff 
auch  darin  dem  Ozone  gleicht,  dass  jener  wie  dieses  die  Farbe 
der  durch  schwellichte  Säure  gebleichten  Blumen  u.  s.  w.  wie- 
der herstellt.  Eine  gebleichte  Rose  u.  s.  w.  mit  ihrem  Stiel  ins 
Wasser  gestellt  und  der  Einwirkung  des  reinen  Sauerstoffgases 
oder  der  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt,  röthet  sich  in  der 
Dunkelheit  äusserst  langsam,  während  sie  diess  im  Sonnenlicht 
zwar  nicht  so  schnell  als  in  ozonisirter  Luft,  aber  doch  ungleich 
rascher  als  im  Schatten  tliut.  Im  Laufe  eines  sonnenreichen 
Tages  ist  die  Farbe  einer  Rose,  Campanula,  eines  Delphiniuin 
u.  s.  w.  in  atmosphärischer  Luft  wieder  hergestellt,  während  un- 
ter sonst  gleichen  Umständen  die  im  Dunkeln  gehaltenen  Blumen 
in  derselben  Zeit  noch  keine  merkliche  Färbung  zeigen. 

3.  Mit  Aether - oder  Terpentinöldampf  beladenes  beleuch- 

tetes Sauer  Stoff  gas. 

Hängt  man  in  weissen,  mit  Sauerstoffgas  oder  atmosphäri- 
scher Luft  gefüllten  Flaschen,  deren  Boden  mit  reinstem  Aether, 
reinstem  Terpentinöl,  Citronenöl  u.  s.  w.  bedeckt  ist,  gebleichte 
Rosen,  Himbeeren  u.  s.  w.  auf  und  hält  man  die  Gelasse  in  der 
Dunkelheit,  so  erscheinen  die  Blumen  nach  24  Stunden  noch 
unverändert.  Lässt  man  aber  die  Flaschen  von  der  Sonne  be- 
scheinen , so  werden  die  vom  Lichte  unmittelbar  getroffenen 
Blumcntheile  zuerst  und  bald  sich  färben,  und  schon  nach  we- 
nigen Stunden  die  Rosen  u.  s.  w.  gerade  so  geröthet  sein , als 
ob  sie  dem  Einflüsse  ozonisirter  Luit  ausgesetzt  gewesen  wären. 

•• 

4 . Das  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  ent - 

\ stehende  oxgdirende  Princip. 

Bekanntlich  entsteht  nach  meinen  Beobachtungen  bei  der 
langsamen  Verbrennung  des  Aelherdampfes  in  Sauerstoffgas  oder 
atmosphärischer  Luft  eine  eminent  oxvdirende  Materie,  die,  wie 
in  so  vielen  Beziehungen,  auch  darin  dem  Ozone  gleicht,  dass 
sie  die  Farben  der  gebleichten  Blumen  rasch  wieder  herstellt. 

Bringt  man  in  eine  litergrosse  lufthaltige  Flasche  mit  weiter 
Mündung  etwas  Wasser  und  einige  Gramme  reiusten  Aethers, 
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und  hängt  man  im  Gefässe  gebleichte  Rosen,  Mohne,  Erdbee- 
ren u.  s.  w.  auf,  so  werden  diese  im  Schatten  selbst  nach  län- 
gerer Zeit  noch  weiss  sein.  Führt  man  aber  in  die  mit  Aether- 
dampf  beladene  Luft  eine  nicht  ganz  bis  zum  Glühen  erhitzte 
Platindrahlspirale  zu  wiederholten  Malen  (zum  Behufe  des  An- 
fachens  der  langsamen  Verbrennung  des  Aetherdampfes)  ein,  so 
färben  sich  Blumen  und  Früchte  wieder,  und  stellt  man  den 
Versuch  geschickt  an,  so  kann  in  weniger  als  einer  Minute  die 
ganze  ursprüngliche  Farbenfülle  einer  Rose  u.  s.  w.  wieder  her- 
vorgerufen werden. 

6.  Oxygenirte  ätherische  Oele  oder  oxygenirter  Aether . 

Nach  meinen  neuen  Erfahrungen  lassen  sich  bekanntlich 
Terpentinöl,  Citronenöl  u.  s.  w. , wie  auch  der  gewöhnliche 
Aether  mit  Sauerstoff  beladen  und  dadurch  in  kräftigst  oxydi- 
rende  Agentien  verwandeln.  Aehnlich  dem  Ozon  stellen  so  be- 
schaffene Oele  auch  die  Farben  der  durch  schweflichte  Säure 
gebleichten  Blumen  und  Früchte  wieder  her,  und  zwar  in  völ- 
liger Dunkelheit  eben  so  schnell  als  im  Lichte.  Da  das  im  Han- 
del vorkommende  Terpentinöl  oder  Citronenöl  schon  mehr  oder 
weniger  oxygenirt  ist,  so  dient  dasselbe  auch  zur  Erreichung 
des  besagten  Zweckes,  ohne  einer  weiteren  Oxygenation  zu  be- 
dürfen. 

Taucht  man  gebleichte  Rosen , Nelken  u.  s.  w.  in  vollkom- 
men säurefreies  und  stark  oxygenirtes  Terpentinöl  u.  s.  w. , so 
werden  die  Blumen  schon  nach  wenigen  Minuten  wieder  gefärbt 
erscheinen. 

Da  der  Aether  nicht  in  gleichem  Maasse  wie  das  Terpen- 
tinöl u.  s.  w.  mit  Sauerstoff  sich  beladen  lässt,  so  wirkt  jener 
auch  nicht  ganz  so  rasch  auf  die  gebleichten  Blumen  ein,  wie 
diess  die  oxygenirten  ätherischen  Oele  thun;  es  lassen  indessen 
seine  Wirkungen  doch  nicht  lange  auf  sich  warten. 

6 . Oxydirtes  Wasser . 

Dasselbe  verhält  sich  gegen  gebleichte  Blumen  und  Früchte 
gerade  so,  wie  oxygenirtes  Terpentinöl  u.  s.  w. 

7 . Schweflichte  Säure  und  Sauerstoffgas. 

Hängt  man  eine  gebleichte  Gichtrose  u.  s.  w.  in  eine  Flasche 
auf,  die  ein  feuchtes  Gemcng  gasförmiger  schweflichter  Säure 
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und  Sauerstoffgases  oder  atmosphärischer  Luft  enthält,  so  färbt 
sich  die  Blume  nach  und  nach  wieder  roth  und  zwar  rascher  im 
Sonnenlicht  als  in  der  Dunkelheit.  Hiermit  hängt  die  scheinbar  auf- 
fallende Thatsache  zusammen,  dass  die  meisten  blauen  und  ro- 
then  Blumen  in  besagtem  Gasgemenge  erst  sich  bleichen  und 
dann  wieder  sich  färben. 

8.  Chlor j Brom  und  Jod . 

Dass  diese  drei  Körper  in  sehr  vielen  Fällen  ähnlich  dem 
Ozon  sich  verhalten,  habe  ich  schon  oft  hervorgehoben.  Ge- 
bleichte Blumen  und  Fruchte  in  atmosphärischer  Luft  aufgehan- 
gen, die  mit  Chlor-,  Brom-  oder  Joddampf  beladen  ist,  nehmen 
gerade  so  wie  in  ozonhaltiger  Luft  ihre  Färbung  wieder  an.  Bei 
längerem  Verweilen  der  Blumen  in  solchen  Atmosphären  werden 
dieselben  natürlich  wieder  gebleicht,  d.  h.  deren  Pigmente  wirk- 
lich zerstört,  was  auch  in  ozonisirter  Luft  geschieht. 

9.  Schwefelwasserstoff. 

Gebleichte  Rosen  u.  s.  w.  in  diesem  Gase  aufgehangen, 
erlangen  ziemlich  rasch  ihre  ursprüngliche  Farbe  wieder.  Diese 
Wirkung  erhält  man  schon  in  Flaschen,  deren  Boden  man  mit 
Wasser  bedeckt,  das  möglichst  reich  an  Schwefelwasserstoff  ist, 

10.  Wärme . 

Hängt  man  eine  gebleichte  Campanula,  Nelke  u.  s.  w.  in  die 
Mündung  einer  Kochflasche,  in  welcher  Wrasscr  siedet,  so  färben 
sich  die  Blumen  augenblicklich,  werden  aber  wieder  weiss,  wenn 
man  sie  aus  dem  Dampfe  bringt,  d.  h.  sich  wieder  abkühlen 
lässt.  In  dieser  Weise  kann  man  eine  Blume  im  Laufe  einer 
Minute  viele  Male  weiss  und  gefärbt  erscheinen  lassen.  Häufiges 
Einführen  der  gebleichten  Blumen  in  den  Wasserdampf  oder 
längeres  Verweilenlassen  in  demselben  stellt  jedoch  deren  Farben 
wieder  her,  so  dass  die  Blumen  beim  Abkühlen  nicht  wieder 
weiss  werden. 

Ein  Auszug  der  rothen  Rose  mit  Hülfe  essigsäurehaltigen 
Wassers  gemacht,  wird  durch  wässrige  schwcfliclite  Säure  augen- 
blicklich entfärbt,  röthet  sich  aber  wieder  beim  Erhitzen,  um 
bei  der  Abkühlung  abermals  farblos  zu  werden.  Alle  die  Mittel, 
die  unter  §§.  1 — 8 angegeben  und  die  Farben  der  durch  scliwef- 
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lichte  Säure  gebleichten  Blumen  und  Fruchte  wieder  herzustellen 
im  Stande  sind,  haben  das  Vermögen  mit  einander  gemein,  die 
eben  genannte  Säure  in  Schwefelsäure  zu  verwandeln.  Dieser 
Umstand  scheint  mir  den  Schlüssel  zu  geben  zur  Erklärung  der 
Erscheinung,  dass  so  viele  Blumenfarben  in  schweflichter  Säure 
verschwinden,  d.h.  die  Ansicht  zu  bestätigen,  welche  Berzelius 
und  andere  Chemiker  über  die  Ursache  dieses  Phänomens  auf- 
gestellt  haben. 

Nehmen  wir  an,  dass  die  blauen  und  rothen  Blumenpigmente 
mit  schwellichter  Säure  zu  farblosen  — mit  den  kräftigem  Säuren 
(Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Salzsäure  u.  s.  w.)  zu  gefärbten 
Verbindungen  sich  vereinigen,  so  erklärt  sich  die  Wiederherstel- 
lung der  Farben  durch  die  in  §§.  1 — 8 angegebenen  Mittel  ganz 
einfach  aus  der  Annahme,  dass  letztere  die  schweflichle  Säure 
in  Schwefelsäure,  d.  h.  die  farblosen  schweflichtsauren  in  die 
gefärbten  schwefelsauren  Verbindungen  überführen.  Dass  das 
Ozon,  das  oxygenirte  Terpentinöl,  das  bei  der  langsamen  Ver- 
brennung des  Aetherdampfes  sich  erzeugende  oxydirende  Princip 
die  schweflichte  Säure  augenblicklich  in  Schwefelsäure  verwan- 
deln, habe  ich  früher  schon  gezeigt,  und  dass  oxydirtes  Wasser, 
wässriges  Chlor,  Brom  und  Jod  das  Gleiche  thun,  weiss  jeder 
Chemiker. 

Die  Thatsache,  dass  das  Licht  in  einigen  der  oben  ange- 
führten Fälle  auf  die  Färbung  der  gebleichten  Blumen  einen  so 
bedeutenden  Einfluss  ausübt,  kann  nicht  mehr  in  Verwunderung 
setzen,  nachdem  uns  bekannt  geworden,  dass  die  chemische 
Thätigkeit  des  Sauerstoffgases  durch  Insolation  erhöht  wird  und 
noch  mehr  so,  wenn  besagtes  Gas  zu  gleicher  Zeit  mit  den 
Dämpfen  des  Aethers , Terpentinöles  u.  s.  w.  beladen  ist.  Man 
sieht  daher  leicht  ein,  dass  unter  solchen  Umständen  die  in  den 
gebleichten  Blumen  und  Früchten  enthaltene  schweflichte  Säure 
rascher  in  Schwefelsäure  umgewandelt  werden  muss,  als  diess 
geschieht  in  reiner  und  dunkler  Luft  oder  in  reinem  und  dunklem 
Sauerstoffgas. 

Dass  gebleichte  Blumen  in  einem  Gemenge  von  schweflich- 
ler  Säure  und  Sauerstoffgas  oder  atmosphärischer  Luft  sich 
wieder  färben,  rührt  natürlich  ebenfalls  davon  her,  dass  unter 
diesen  Umständen  die  farblosen  schweflichtsauren  Pigmente  in 
schwefelsaure  Verbindungen  sich  umwandeln. 
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Was  die  Wiederherstellung  der  Farbe  gebleichter  Blumen 
durch  Schwefelwasserstoff  betrifft,  so  beruht  dieselbe  ohne  Zweifel 
auf  dem  wohlbekannten  Verhalten  dieser  Verbindung  zur  schweflich- 
ten  Saure,  wornach  sich  beide  zersetzen  und  unter  Wasserbildung 
der  Schwefel  der  einen  und  der  anderen  Verbindung  ausgeschie- 
den wird.  Insofern  also  der  Schwefelwasserstoff  die  schweflichte 
Säure  in  den  gebleichten  Blumen  zerstört,  wird  deren  gebun- 
dener Farbstoff  frei  und  eben  hierdurch  die  Färbung  der  Blumen 
wieder  hervorgerufen. 

Der  Thatsachc,  dass  bei  erhöhter  Temperatur  die  durch 
schwellichte  Säure  gebleichten  Blumen  oder  die  Rosentinctur  sich 
wieder  färben,  um  bei  der  Abkühlung  abermals  farblos  zu  wer- 
den, stehen  manche  analoge  Erscheinungen  zur  Seife.  Wie  wohl 
bekannt,  zeigen  mehrere  feste  und  flüssige  zusammengesetzte 
Substanzen  bei  verschiedenen  Temperaturen  auch  verschiedene 
Farben,  wie  z.  B.  das  Quecksilberoxyd  und  das  einfach  chrom- 
saure Kali. 

Schon  vor  Jahren  suchte  ich  zu  zeigen,  dass  manche  der- 
artigen Farbenveränderungen  darin  ihren  Grund  haben  dürften, 
dass  bei  höherer  Temperatur  die  Bestandtheile  mancher  Verbin- 
dungen anders  sich  stellen,  als  sie  in  der  Kälte  geordnet  sind, 
dass  z.  B.  das  Bräunen  des  rothen  Quecksilberoxydes  und  das 
Rothwerden  des  gelben  Kalichromates  in  der  Hitze  davon  her- 
rühre, dass  erstere  Verbindung  in  Quecksilberoxydul  und 
Sauerstoff,  das  Chromsalz  in  Kalibichromat  und  Kali  sich  um- 
setze und  bei  eintretender  Abkühlung  der  durch  die  Wärme  aus- 
geschobene Sauerstoff  oder  das  ausgeschobene  Kali  wieder  in 
ihren  ursprünglichen  Verbindungszustand  zurücktrete. 

Möglich  ist  nun,  dass  ähnliches  auch  bei  den  farblosen 
schweflichtsauren  Blumenpigmenten  staltfmdet,  d.  h.  in  der  Wärme 
die  schweflichte  Säure  vom  Farbstoff  sich  absondert  (ohne  aber 
räumlich  von  diesem  sich  zu  trennen)  und  in  der  Kälte  wieder 
inniger  mit  demselben  sich  verbindet. 

Das  bei  längerer  Einwirkung  des  Wasserdampfes  auf  die 
gebleichten  Blumen  letztere  weder  dauernd  sich  färben,  möchte 
davon  herrühren,  dass  unter  diesen  Umständen  die ‘schweflichte 
Säure  nach  und  nach  vom  Pigmente  auch  räumlich,  d.  h.  durch 
den  Wasserdampf  oder  durch  die  blosse  Wärme  lortgeführt 
würde. 
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Schon  lange  bekannt  ist  die  Thatsache,  dass  eine  durch 
schweilichte  Säure  gebleichte  Rose  sich  wieder  röthet,  wenn  inan 
sie  einige  Zeit  in  Wasser  getaucht  sein  lässt,  das  mit  Schwefel- 
säure versetzt  worden.  Andere  kräftige  Säuren,  wie  Salzsäure 
und  Phosphorsäure  bringen  dieselbe  Wirkung  hervor. 

Auch  dieses  Verhalten  spricht  zu  Gunsten  der  Annahme, 
dass  das  durch  schweilichte  Säure  bewerkstelligte  Bleichen  so 
vieler  Blumen  und  Früchte  auf  der  Bildung  farbloser  schwe- 
ilichtsaurer Pigmente  beruht  und  die  Wiederherstellung  der  Farbe 
vermittelst  stärkerer  Säuren  darauf,  dass  letztere  die  schweilichte 
Säure  aus  dem  Pigment  entfernen. 

Der  Gegenversuch  l^ervon  besteht  darin,  dass  Rosen,  die 
man  von  Schwefelsäure-  oder  salzsäurehaltigem  Wasser  sich  hat 
durchdringen  lassen,  in  einer  Atmosphäre  von  schweilichter 
Säure  auch  noch  so  lange  verweilend  sich  nicht  bleichen.  Die 
schwächere  Säure  vermag  die  stärkere  nicht  aus  ihrer  Verbindung 
mit  dem  Farbstoffe  zu  trennen. 

Einige  Chemiker  haben  wahrscheinlich  zu  machen  gesucht, 
dass  das  Bleichen  der  Blumen  u.  s.  w.  durch  schweflichte  Säure 
auf  einer  Desoxydation  der  in  ihnen  enthaltenen  Farbstoffe  und 
einer  Umwandelung  der  genannten  Säure  in  Schwefelsäure,  die 
Herstellung  der  Farbe  aber  auf  einer  Minderoxydation  des 
Pigments  beruhe. 

Die  Thatsache,  dass  Ozon,  orvdirtes  Wasser,  oxygenirtes 
Terpentinöl,  Chlor  u.  s.  w.  die  gebleichten  Blumen  wieder  färben, 
Hesse  sich  allerdings  mit  der  erwähnten  Ansicht  in  Ueberein- 
stimmung  bringen,  denn  man  könnte  sagen,  dass  diese  oxydirenden 
Agentien  das  durch  Desoxydation  entfärbte  Pigment  wieder 
oxydiren.  Wie  will  man  es  aber  erklären,  dass  auch  der  Schwefel- 
wasserstoff die  gebleichten  Blumen  wieder  färbt,  dass  diess  die 
Salzsäure  auch  bei  völligem  Ausschlüsse  des  Sauerstoffes  thut, 
dass  die  gebleichten  Blumen  oder  die  durch  schweflichte  Säure 
entfärbte  Rosentinctur  bei  erhöhter  Temperatur  sich  färben  und 
in  der  Kälte  wieder  farblos  werden  ? 

Um  selbst  schon  die  einfache  alte  Thatsache,  dass  ein  durch 
schweflichte  Säure  entfärbte  Rose  oder  deren  Tinctur  durch 
Schwefelsäure  sich  wieder  röthen  lässt,  vermag  die  besprochene 
Ansicht  nicht  zu  erklären ; denn  man  wird  doch  nicht  annehmen 
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wollen,  dass  die  Schwefelsäure  Sauerstoff  an  den  vermeintlich 
desoxydirten  Farbstoff  abgebe,  weil  diess  behaupten  heisst,  dass 
das  eine  Mal  die  schweflichte  Säure,  durch  den  Sauerstoff  des 
Pigmentes  in  Schwefelsäure,  das  andere  Mal  die  Schwefelsäure 
durch  den  desoxydirten  Farbstoff  in  schweflichte  Säure  verwan- 
delt würde. 

Ich  bin  daher  der  Ansicht,  dass  die  erwähnte  Hypothese 
ungegründet  sei. 

Was  die  gelben  Blumenpigmente  betrifft,  so  unterscheiden 
sie  sich  durch  ihr  Verhalten  zur  schweflichten  Säure  sehr 
wesentlich  von  den  rothcn  und  den  blauen.  Unter  den  vie’en 
gelben  Blumen,  mit  denen  ich  Versuche  angestellt,  ist  mir  bis 
jetzt  auch  noch  keine  einzige  vorgekoifimen , welche  durch  be- 
sagte Säure  gebleicht  worden  wäre:  sie  zeigten  noch  ihre 
ursprüngliche  Färbung,  nachdem  man  sie  ganze  Tage  lang  in 
gasförmiger  schweflichter  Säure  halte  verweilen  lassen. 

Diese  Unveränderlichkeit  der  gelben  ßlumenpigmente  in 
schweflichter  Säure  bietet  uns  ein  einfaches  Mittel  dar  zu  erken- 
nen , ob  die  Farbe  gewisser  Blumen  von  nur  einem  Farbstoffe 
oder  aber  von  mehreren  herrühre. 

Hängt  man  das  Kapuzinerhütlein,  den  Goldlack  und  manche 
andere  gelbrothe  Blume  in  gasförmige  schweflichte  Säure,  so 
werden  sie  darin  bald  rein  gelb,  erhalten  aber  ihre  ursprüng- 
liche rothgelbe  Färbung  wieder  durch  alle  die  Mittel,  welche 
oben  unter  den  §§.  1 — 10  angeführt  sind. 

Diese  Thatsache  zeigt,  dass  die  gelbrothe  Farbe  der  ge- 
nannten Blumen  von  einem  gelben  und  rollien  Pigmente  her- 
rülirt  und  lässt  vermulhen , dass  diess , wenn  nicht  mit  allen, 
doch  sehr  vielen  gelhrothen  Blüthen  der  Fall  sei. 

Wie  wohl  bekannt,  ist  in  manchen  Blumen  das  Gelb  schon 
örtlich  von  dem  Blau  oder  Roth  derselben  gesondert,  wie  z.  B. 
in  der  Viola  tricolor  (Stiefmütterchen),  führt  man  nun  die  Blume 
dieser  Pflanze  in  gasförmige  schweflichte  Säure  ein,  so  bleibt 
das  Gelb  unverändert,  während  die  übrigen  Farben  rasch  ver- 
schwinden. 

Die  Ergebnisse,  zu  welchen  meine  bisherigen  Untersuchun- 
gen über  das  Verhalten  organischer  Farbstoffe  zur  schweflichten 
Säure  geführt  haben,  lassen  sich  in  folgende  Sätze  zusammen- 
fassen: 


Digitized  by  Google 


Arppe:  Ueber  einige  weinsaure  Salze  etc.  331 

1)  Die  Farbstoffe  der  meisten  blauen  und  rothen  Blumen, 
Früchte  u.  s.  w.  gehen  mit  der  schweflichten  Säure  farblose  Ver- 
bindungen ein. 

2)  Die  Pigmente  der  gelben  Blumen  verhalten  sich  gleich- 
gültig gegen  die  schvveflichte  Säure  und  werden  durch  dieselbe 
nicht  gebleicht. 

3)  Das  Indigoblau , das  Cactusroth  und  das  Seidengelb 
werden  durch  schweflichte  Säure  gebleicht  dadurch,  dass  letz- 
tere (namentlich  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes)  den  mit  ihr 
vermengten  Sauerstoff  zur  Oxydation  d.  h.  Zerstörung  der  ge- 
nannten drei  Farbstoffe  bestimmt. 

Man  darf  daher  ganz  allgemein  sagen,  dass  das  vermittelst 
schweflichter  Säure  bewerkstelligte  Bleichen  der  mit  organischen 
Farbstoffen  behafteten  Materien  auf  zwei  wesentlich  von  einander 
verschiedenen  Gründen  beruhet:  in  den  meisten  Fällen  auf 
einer  blossen  Verhüllung,  in  einigen  wenigen  Fällen  aber  auf  einer 
wirklichen  Zerstörung  des  Farbstoffes  durch  Oxydation. 


LH. 

Ueber  einige  weinsaure  Salze  von 

Alkaloiden. 

Von 

JLrppe, 

COefvers.  af  Vetensk.  Akad.  Förhandl.  1850.  Nr.  8.  p.  198.) 

Arppe  versuchte  mittelst  des  sauren  Weinsäuren  Kalis 
Doppelsalze  mit  organischen  Basen  darzustellen,  in  der  Voraus- 
setzung, dass  die  organischen  Basen  in  Verbindung  mit  Wein- 
säure eben  so  leicht  mit  dem  neutralen  weinsauren  Kali  Doppel- 
salze bilden  würden,  wie  es  unorganische  Basen  thun.  Es  war 
dieses  aber,  nicht  der  Fall.  Zwar  wurden  Verbindungen  der 
organischen  Basen  mit  Weinsäure,  aber  keine  Doppelsalze  er- 
halten und  das  Resultat  der  Untersuchung  über  die  bisher  noch 
nicht  bekannten  Verbindungen  besteht  mit  Arppe's  eignen 
Worten  in  Folgendem: 
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Weinsaures  Morphin . Vermischt  man  eine  Lösung  von 
saurem  weinsauren  Kali  mit  Morphin,  bis  sie  neutral  reagirt,  so 
scheidet  sich  dessen  ungeachtet  zuerst  immer  eine  kleine  Quan- 
tität des  sauren  Kalisalzes  in  Krystallen  aus,  alsdann  bilden  sich 
warzenähnliche  Kry stallgruppen  von  weinsaurein  Morphin  und 
zuletzt  erhält  man  undeutliche  Krystalle  von  neutralem  wein- 
sauren Kali.  Wenn  man  zur  rechten  Zeit  das  Morphinsalz  her- 
ausnimmt, ist  dasselbe  beinahe  vollkommen  rein  und  hinterlässt 
beim  Verbrennen  kaum  Spuren  eines  feuerbeständigen  Rück- 
standes. Wird  Morphin  mit  Weinsäurelösung  bis  zur  neutralen 
Iteaction  der  Flüssigkeit  digerirt,  so  bilden  sich  beim  langsamen 
Verdunsten  auch  den  vorigen  ähnliche  warzenförmige  Krystall- 
gruppen,  die  aus  concentrisch  sehr  dicht  an  einander  gewach- 
senen Nadeln  bestehen.  Sie  verwittern  äusserlich  schon  bei 
ungefähr  -f-  20°,  geben  aber  erst  bei  -f-  130°  ihren  ganzen  Gehalt 
an  Krystall wasser  ab. 

0,5495  Grm.  wogen  bei  130°  0,513  und  bei  145°  0,514, 
was  einem  Wassergehalt  von  6,824  p.  C.  entspricht.  Ungefähr 
derselbe  Wassergehalt  fand  sich  in  dem  durch  Behandlung  des 
Morphins  mit  saurem  weinsauren  Kali  dargestellten  Salz,  nämlich 
zufolge  verschiedener  Bestimmungen  6,496;  6,453;  6,41  p.C. 

Nimmt  man  für  das  wasserfreie  Morphin  die  Zusammensetzung 

C35  O2o  N06  -f-  Mo  3650  und  für  die  Weinsäure  C4 1I2  05  = Tr 
= 825,  so  bekommt  das  weinsaure  Salz  die  Formel 

-j—  _ 

MoH  fr -f- 3 II, 

welche  6,853  p.  C.  Krvstallwasser  erfordert.  Nach  Laurent’s 

+ 

Formel  Mo  = C34HI9N06  wird  die  Abweichung  im  Wasserge- 
halt etwas  grösser,  aber  ohne  Einlluss  auf  die  Formel  der  Zu- 
sammensetzung. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  gleichfalls  löst  es  sich 
in  Alkohol.  In  der  wässrigen  Lösung  bewirken  weder  kaustische 
noch  kohlensaure  Alkalien  eine  Fällung  und  Chlorcalcium  nicht 
eher,  als  bis  kaustisches  Kali  zur  Lösung  gesetzt  wird,  Ammoniak 
übt  darauf  nicht  dieselbe  Wirkung  aus  wrie  Kali.  Die  merkwür- 
digste Eigenschaft  ist,  dass  das  Salz  beim  Erwärmen  bis  130— 
140°  elektrische  Polarität  zeigt,  die  es  noch  eine  Stunde  lang 
nach  der  vollkommenen  Abkühlung  beibehält.  Dieselbe  beur- 
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kündet  sich  dadurch,  dass  ein  kleines  Korn  von  dem  zu  einem 
weissen  Mehl  zerfallenen  verwitterten  Salz  allmählich  einige  Zoll 
lang  herum  geworfen  wird.  Bei  wiederholtem  Erhitzen  zeigt  sich, 
wiewohl  in  schwächerem  Grade,  dieselbe  Erscheinung. 

Saures  weinsaures  Morphin  ist  bedeutend  schwerlöslicher 
als  das  neutrale  Salz  und  krvstallisirt  leicht  aus  einer  sauren 
Lösung.  Da  ich  ein  Aequivalent  neutrales  Salz  mit  einem  Aequi- 
valent  Weinsäure  vermischte,  so  krystallisirte  beim  langsamen 
Verdunsten  die  Lösung  bis  zum  letzten  Tropfen  und  gab  büschel- 
förmig neben  einander  stehende  platte  rectanguläre  Prismen  von 
2 — 3 Linien  und  mehr  Länge.  Diess  Salz  verliert  bloss  unge- 
fähr 2 p.  C.  Wasser,  ehe  cs  sich  zu  zersetzen  beginnt  und  diess 
geschieht  schon  etwras  unter  140°,  wobei  es  zusammensiedet 
und  schwach  braun  sich  färbt.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  lässt 
sich  eine  kleine  Menge  ohne  Zersetzung  schmelzen.  Zufolge 

der  Zusammensetzung  besteht  das  wasserfreie  Salz  aus 

+ . _ . _ 

Mo II  Tr  -f-  HT  und  das  lufttrockne  enthält  noch  1 Aecjui valent  H, 
was  1,99  p.  C.  ausmacht.  — 0,866  Grm.  wogen  bei  100°  0,865,  bei 
200°  0,858,  bei  140°  0,845;  der  ganze  Verlust  betrug 2,43p. C. 

Weinsaures  Strychnin . Zu  einer  Lösung  von  saurem 
Weinsäuren  Kali  verhält  sich  Strychnin  ähnlich  wie  Morphin. 
Aus  der  gesättigten  Lösung  schiessen  mehr  als  zolllange  glän- 
zende Nadeln  des  neutralen  Strychninsalzes  an,  die  in  Wasser 
und  wässrigem  Weingeist  ohne  Schwierigkeit  sich  lösen.  Dasselbe 
Salz  erhält  man  aus  einer  neutralen  Lösung  des  Strychnins  in 
Weinsäure.  Es  verwittert  an  der  Luft,  ohne  zu  zerfallen,  wird 
bei  130°  wasserfrei  und  last  sich  ohne  weitern  Verlust  bis  150° 
erhitzen. 

2,0543  Grm.  verloren  bei  130°  0,080  = 7,588  p.  C.  Die 

+ 

Formel  Str.  HTr. + 4H  erlangt  7,93  p.  C.  Krystallwasser 

+ 

(Str  = C44  H24  N2  04  = 4325). 

Das  vermittelst  des  sauren  weinsauren  Kalis  dargestellte 
Salz  gab  in  einem  Versuch  7,76  p.  C.  Wasser  und  hinterliess 
nach  dem  Glühen  nur  einen  höchst  unbedeutenden  Rückstand 
von  kohlensaurem  Kali.  In  einer  Lösung  des  Salzes  wird  durch 
Kali  und  Ammoniak  das  Strychnin  ausgefällt,  Chlorcalcium  giebt 
keinen  Niederschlag. 
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Saures  weinsaures  Slrt/chnin  krystallisirt  bekanntlich  aus 
überschüssiger  Weinsaure  sehr  leicht.  Die  feinen,  nach  dem 
Trocknen  stark  glanzenden  Krystallnadeln  verwittern  nicht  an 
der  Luft  und  sind  nicht  eben  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Kali 
fallt  anfangs  nichts  aus  der  Lösung,  doch  entsteht  nach  einer 
Weile  eine  starke  Trübung.  Sein  Krystallvvasser  giebt  das  Salz 
theilweisc  schon  bei  100°,  vollständig  erst  bei  125°  ab,  dann 
kann  es  ohne  weiteren  Verlust  bis  150°  erhitzt  werden. 

0,6608  Gr.  lufttrocknes  Salz  wogen  bei  125°  0,594,  eben 
so  bei  130°  und  150°,  Verlust  = 10,11  p.  C. 

0,773  Gr.  wogen  bei  150°  0,695,  hatten  also  verloren 
10,09  p.  C. 

Eine  Elementaranalyse  zeigte,  dass  das  Salz  ein  zweifach  . 
weinsaures  war.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 

StrHT  + HT  + 6H,  welche  9,82  p.  C.  Wasser  verlangt. 

Weinsaures  Chinin . Saures  weinsaures  Kali  löst  Chinin 
nur  schwer  und  in  geringer  Menge,  beim  Verdunsten  der  Lösung 
schiesst  ein  Gemisch  von  saurem  weinsauren  Kali  und  einem 
krystallinischen  Chininsalz  an.  Wird  die  chininhaltige  Lösung 
mit  Kali  neutralisirt,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  feine  Nadeln 
von  weinsaurem  Chinin,  mit  dem  sauren  Kalisalz  verunreinigt, 
und  aus  der  Mutterlauge  scheidet  sich  zuletzt  neutrales  weinsaures 
Kali  aus.  Das  Salz,  welches  vorzugsweise  die  Weinsäure  mit 
Chinin  bildet,  erhält  man  leicht  durch  Versetzung  des  schwefel- 
sauren  Chinins  mit  neutralem  weinsauren  Kali,  wobei  sich  ein 
deutlich  krystallinisches  Pulver  ausscheidet.  Dieses  schmeckt 
bitter,  reagirt  neutral,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  schmilzt 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Zersetzung.  Bei  130—145°  verlor 
es  bloss  1,5  p.  C.  Wasser  und  sah  gar  nicht  verwittert  aus;  es 
scheint  daher  wasserfrei  zu  sein.  Da  ich  mit  Hülfe  von  kausti- 
schem Kali  daraus  79  p.  C.  Chinin  (bei  130°  getrocknet)  ab- 
scheiden konnte  und  jenes  Fällungsmittel  (im  Gegensatz  zu  der 
Angabe  in  Berzelius  Lehrbuch*)  etwas  Chinin  auflöst,  so  ist 

+ . _ + 

wohl  ohne  Zweifel  die  Formel  jenes  Salzes  ChHTr+Ch,  welches 
81,2  p.  C.  Chinin  verlangt,  wenn  Ch  = C20H|2N02=2025  ist; 


Vgl.  5te  Aufl.  Bd.  5,  p.  91. 
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wenn  aber,  wie  Laurent  behauptet  Ch  = C38H22N204=3875 
ist,  so  besteht  das  fragliche  Salz  aus  neutralem  weinsauren 
+ 

Chinin  ChHT,  welches  80,52  p.  C.  Chinin  enthfdt. 

Löst  man  Chinin  in  Weinsäure  bis  zur  Neutralisation  auf, 
so  erhalt  man  nach  dem  Verdunsten  nur  eine  gummiähnliche 
Masse.  Ist  die  Säure  überschüssig,  so  krystallisirt  aus  der  dicken 
Mutterlauge  ein  saures  Salz,  welches  wegen  seiner  Leichtlöslichkeit 
nicht  zur  nähern  Untersuchung  abgeschieden  werden  konnte.  Die 
Lösung  schmeckt  sauer  und  bitter  und  opalisirt  blau  und  rotli. 
Das  Salz  schmilzt  beim  Erhitzen  und  wird  gelb  und  harzähnlich. 

Weinsaures  Cinchonin . Behandelt  man  Cinchonin  direct  mit 

i 

Weinsäure,  so  erhält  man  eine  nach  dem  Eintrocknen  gummiähn- 
liche Salzmasse.  Beim  Neutralismen  des  sauren  weinsauren  Kalis 
mit  Cinchonin,  welches  sich  leicht  und  in  Menge  löst,  bildet 
sich  nach  dem  Erkalten  oder  Abdunsten  eine  reichliche  Menge 
büschelförmig  zusammengruppirter , ziemlich  grosser  Krystallna- 
deln,  deren  Form  jedoch  nicht  genauer  bestimmt  werden  konnte. 
Sie  sind  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  (darum  ist  die  zuerst 
ferystallisirende  Portion  vollkommen  frei  von  saurem  weinsauren 
Kali)  halten  sich  unverändert  an  der  Luft  und  verlieren  ihr  Kry- 
stallwasser  erst  bei  100 — J20°.  Wasserfrei  zeigen  sie,  wie  das 
Morphinsalz,  electrische  Polarität,  aber  etwas  schwächer.  Aus 
ihrer  Lösung  kann  man  durch  Kali  das  Cinchonin  vollständig 
ausfällen  und  die  entgegengesetzte  Angabe  bei  Berzelius*) 
muss  wohl  auf  einem  Missverständniss  beruhen. 

Die  Bestimmung  des  Wassergehalts  gab  folgendes  Resultat: 

0,6453  wogen  bei  120°  0,615  und  erlitten  bis  180°,  wobei 
das  Salz  sich  zu  zersetzen  anfängt,  keinen  weitern  Gewichts- 
verlust. 

0,801  Gr.  wogen  bei  125°  0,764. 

Der  Gewichtsverlust  betrug  demnach  4,69  und  4,62  p.  C. 
Wasser. 

-{-  # _ + 

Die  Formel  CinHTr  + 0in+2H  verlangt  4,49  p.  C.  Wasser 


*)  Vgl.  5te  Aufl.  Bd.  5,  p.  106.  Die  Angabe  rührt  nicht  von  Bcr- 
zelius  selbst  her,  sondern,  wie  derselbe  (wenigstens  in  der  deutschen 
Ausgabe)  anführt,  von  Duflos. 
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wenn  Ciii  = C20H12N02==1925  ist;  hat  dagegen  das  Cinchonin 

+ 

nach  Laurent’s  Ansicht  die  Zusammensetzung  Cin  = C38H22 

— |—  # 

N202  = 3675,  so  erhält  man  die  Formel  CinllTr + 2H,  welche 
4,65  p.  C.  Wasser  verlangt. 


LIII. 

Heber  das  Verhalten  des  Wassers 

gegen  Basen. 

Von 

IT.  Rose . 

(Ber.  d.  Berl.  Akad.) 

Wenn  das  Wasser  als  Base  auflrilt,  so  kann  es  nur  wie 
eine  schwache  Base  wirken,  und  daher  nur  Oxyde  von  schwach 
basischen  Eigenschaften  aus  ihren  Auflösungen  fällen. 

Von  den  Oxyden,  welche  aus  gleichen  Atomen  von  Sauer- 
stoff und  von  Metall  bestehen,  und  welche  im  Allgemeinen  starke 
Basen  bilden,  werden  nur  das  Qucc.ksilberoxyd  und  das  Palla- 
diumoxydul aus  den  Auflösungen  ihrer  Sauerstoffsalze  durch  Was- 
ser theils  als  Oxyde,  theils  als  basische  Salze  ausgeschieden. 
Pie  den  Oxyden  entsprechenden  Chloride  werden  hingegen  durch 
Wasser  nicht  zersetzt,  wie  denn  auch  andere  schwache  Basen 
aus  denselben  diese  Oxyde  auszuscheiden  nicht  im  Stande  sind. 
— Auch  das  Zinnoxydul  wird  aus  dem  Zinnchloriir  dtirch  Was- 
ser abgeschieden,  doch  nicht  aus  dem  frisch  bereiteten. 

Von  den  Oxyden , welche  aus  zwei  Atomen  Metall,  verbun- 
den mit  drei  Atomen  Sauerstoff  bestehen,  werden  die  meisten 
durch  Wasser  aus  ihren  Salzen  gefällt;  manche  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  manche  erst  durchs  Kochen.  Nur  we- 
nige, namentlich  die  Beryllerde  und  die  Thonerde,  werden  we- 
der in  der  Kälte,  noch  durch  erhöhte  Temperatur,  aus  ihren 
Auflösungen  in  Wasser  gefällt.  Wir  müssen  daher  diese  Oxyde 
für  die  stärksten  Basen  unter  der  Gruppe  der  Oxyde  halten, 
weiche  gegen  zwei  Atome  Metall  drei  Atome  Sauerstoff  ent- 
halten. 
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Bei  gewöhnlicher  Temperatur  werden  bekanntlich  die  Oxyde 
des  Wismuths  und  des  Antimons  aus  ihren  Salzen  durch  Was- 
ser abgeschieden,  und  zwar  als  basische  Salze;  eben  so  die  ar- 
senichte  Säure,  wenn  sie  als  Base  auftritt,  so  wie  auch  das 
Manganoxyd. 

Eisenoxyd  wird  aus  den  Auflösungen  seiner  Salze  durch 
Wasser  erst  durchs  Kochen  gelallt;  eben  so  das  Kobaltsesqui- 
oxyd  aus  der  essigsauren  Auflösung,  das  Ceroxyd,  und  das  Uran- 
oxyd, aber  dieses  nur  aus  der  essigsauren,  nicht  aus  der  Sal- 
petersäuren Lösung. 

Die  Oxyde,  welche  gegen  ein  Atom  des  Metalls  zwei  Atome 
Sauerstoff'  enthalten,  wirken  in  den  meisten  Fällen  wie  Säuren, 
und  treten  sie  als  Basen  auf,  so  gehören  sie  zu  den  schwäch- 
sten Basen.  Es  gehören  zu  dieser  Gruppe  das  Zinnoxyd , die 
Titansäure  und  die  tellurichte  Säure  (Telluroxyd).  Letztere  wird 
schon  in  der  Kälte,  erstere  aber  durchs  Kochen  aus  den  Auf- 
lösungen in  Säuren  durch  das  Wasser  gefällt. 

Was  die  Oxyde  betrifft,  welche  gegen  zwei  Atome  Metall 
nur  ein  Atom  Sauerstoff  enthalten , so  hat  man  diese  oft  für 
sehr  schwache  Basen  gehalten;  man  hat  sich  aber  hinsichtlich 
des  Characters  dieser  Oxyde  sehr  getäuscht.  Sic  gehören  zu 
den  stärksten  Basen , und  ihrer  Zusammensetzung  nach  müssen 
sie  auch  von  stärkerer  basischer  Natur  sein,  als  die  Oxyde, 
welche  aus  gleichen  Atomen  von  Metall  und  von  Sauerstoff  be- 
stehen. Es  gehören  zu  diesen  Oxyden  das  Bleisuboxyd,  das 
Kupferoxydul,  das  Quecksilberoxydul  und  das  Goldoxvdul. 

Die  basischen  Eigenschaften  des  Bleisuboxyds  können  gar 
nicht  beurtheilt  werden,  da  es  durch  alle  Säuren  und  durch  die 
Alkalien  in  metallisches  Blei  und  in  Bleioxyd  zersetzt  wird.  Als 
Salzbase  kennt  man  das  Bleisuboxyd  daher  noch  gar  nicht. 

Auch  die  basischen  Eigenschaften  des  Quecksilberoxyduls 
sind  schwer  zu  erforschen,  da  man  die  Stärke  derselben  nicht 
vermittelst  anderer  Basen  prüfen  kann,  indem  grade  durch  Basen, 
auch  durch  sehr  schwache,  dieses  Oxydul  äusserst  leicht  in  Me- 
tall und  in  Oxyd  zersetzt  wird,  während  es  gegen  Säuren  als 
eine  entschieden  starke  Salzbase  auftritt  und  eine  Reihe  von  aus- 
gezeichneten Salzen  mit  starken  und  mit  schwachen  Säuren  bil- 
det. Auch  Wasser  kann  als  schwache  Base,  besonders  bei  er- 
höhter Temperatur  wirken,  und  durch  diese  Zersetzung,  welche 
J°örn,  f.  jprakt,  Chemie.  LIII.  6.  22 
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das  Wasser  als  Base  bewirkt,  bat  man  die  stark  basischen  Ei- 
genschaften des  Quecksilberoxyduls  ganz  verkannt.  Aber  nie 
wird  das  Quecksilberoxydul  aus  den  Aullösungen  seiner  neutralen 
Salze  durch  Wasser  gefällt.  Nur  aus  dem  krystallisirten  basisch 
salpetersauren  Quecksilberoxydul , welches  wie  ein  Doppelsalz 
aus  einem  noch  basischeren  und  aus  neutralen  Quecksilberoxy- 
dul betrachtet  werden  kann,  wird  durch  kaltes  Wasser  letzteres 
aufgelöst,  während  ersteres  ungelöst  zurückbleibt. 

Desto  besser  kann  man  die  stark  basischen  Eigenschaften 
bei  einem  andern  Oxyde  erkennen,  das  mit  dem  Quecksilber- 
oxydul eine  gleiche  Zusammensetzung  und-  ein  ähnliches  Verhal- 
ten gegen  Reagentien  (heilt.  Es  ist  dicss  das  Kupferoxydul. 
Auch  dieses  zerlegt  sich  durch  den  Eintluss  mehrerer  Reagen- 
tien wie  das  Quecksilberoxydul  in  Oxyd  und  in  Metall;  aber 
während  beim  Quecksilberoxydul  diess  weniger  der  Fall  ist,  wenn 
es  mit  Säuren  in  Berührung  kommt,  und  es  vorzüglich  nur  durch 
Basen,  selbst  durch  die  schwächsten , zersetzt  wird,  findet  beim 
Kupferoxydul  der  entgegengesetzte  Fall  statt.  Dieses  widersteht 
der  Zersetzung  durch  Basen,  auch  wenn  dieselben  von  stark  ba- 
sischen Eigenschaften  sind,  wird  aber  durch  Säuren  in  Metall 
und  in  Oxyd  zerlegt.  Diess  ist  der  Grund,  weshalb  wir  vom 
Kupferoxydul  nicht  eine  solche  Reihe  von  ausgezeichneten  Sal- 
zen wie  beim  Quecksilberoxydul  kennen.  Vorzüglich  nur  die 
Chlorwasserstollsäure  löst  das  Kupferoxydul  ohne  Zersetzung  auf, 
oder  sie  verwandelt  vielmehr  dasselbe  in  Kupferchlorür. 

ln  der  Auflösung  des  Kupferchlorürs  in  überschüssiger 
Chlonvasserstoflsäure,  welche  man  wie  eine  Oxydulauflösung  be- 
trachten kann,  kann  man  die  stark  basischen  Eigenschaften  des 
Kupferoxyduls  leicht  erkennen.  Freilich  wird  aus  dieser  Auf- 
lösung das  Kupferchlorür  durch  Wasser  als  weisses  Pulver  ge- 
fällt, aber  dieses  tritt  nur  gegen  die  Chlonvasserstoflsäure  als 
Base  auf,  und  stumpft  dessen  saure  Eigenschaften  ab.  Einen 
ähnlichen  Erfolg  wie  Wasser  bewirken  auch  starke  Basen 
Kalihydrat,  wenn  sie  in  kleiner  Menge  zur  Auflösung  hinzugefugt 
werden;  nur  ein  Ueberschuss  derselben  scheidet  aus  dem  Cblorür 
Kupferoxydul  ab.  Wird  aber  die  Auflösung  des  Chlorürs  mit 
Chlornatrium  versetzt,  mit  welchem  dasselbe  ein  leicht  auflös- 
liches Doppelsalz  bildet,  dessen  Auflösung  durch  Wasser  nicht 
getrübt  wird,  so  wird  aus  derselben  durch  Kohlensäure  Ilaryt- 
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erde  kein  Kupferoxydul  gefällt.  Man  kann  selbst  das  Ganze 
etwas  erwärmen,  ohne  dass  sich  Oxydul  niederschlägt.  Es  ge- 
hört also  das  Kupferoxydul  zu  den  starken  Basen,  und  ist  na- 
mentlich eine  weit  stärkere  Base  als  Kupferoxyd,  das  schon  in 
der  Kälte  aus  seinen  Auflösungen  durch  kohlensaure  Baryterde 
abgeschieden  wird. 

Was  das  Goldoxydul  betrifft,  so  kennt  inan  dessen  basische 
Eigenschaften,  da  es  in  Sauerstoffsäuren  nicht  löslich  ist,  sehr 
wenig.  Dass  es  aber  eine  nicht  schwache  Base  sein  muss,  er- 
giebt  sich  aus  der  Zusammensetzung  des  Cassius’schen  Pur- 
purs, der  eine  Doppelverbindung  von  zinnsaurem  Goldoxvdul  mit 
zinnsaurem  Zinnoxyd  ist, 


LIV. 

Ueber  einige  molybdänsaure  Salze  und 
die  Anwendung  der  Molybdänsäure 
zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

Von 

Sonnenschein, 

(Aus:  J)e  Molybdaeni  avido  ejusq.  vi  in  nonnulla  corpora .) 

Dissert.  inauy. 

Der  Verf.  hat  eine  Reihe  von  Verbindungen  der  Molybdän- 
säure mit  Ammoniak  und  verschiedenen  Metalloxyden  darge- 
stellt, unter  denen  die  mit  Kupferoxyd  sich  durch  ihre  deut- 
lichen Krystalle  besonders  auszeichnete. 

Molybdcinsaures  Ammoniak-Kupfer oxyd. 

Es  wird  dargestellt  durch  Digestion  des  überschüssiges  Am- 
moniak enthaltenden  molvbdänsauren  Ammoniaks  mit  frisch  ge- 
fälltem  Kupferoxydhydrat.  Ist  ein  Ueberschuss  des  molybdän- 
sauren Ammoniaks  vorhanden,  so  bildet  sich  ein  Salz  in  kleinen 
prismatischen  Krystallen,  die  noch  nicht  näher  untersucht  sind. 
Im  umgekehrten  Falle  scheiden  sich  beim  Abdampfen  messbare 
Krystalle  (vierseilige  schiefe  Prismen)  von  schön  blauer  Farbe 
aus,  die  an  der  Luft  bald  ihren  Glanz  verlieren  und  gelblich 
grün  werden.  Diess  beruht  auf  Verlust  von  Ammoniak,  der  jedoch 
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nicht  über  die  Hälfte  des  Ammoniakgehalts  hinausgellt.  In  Was- 
ser und  Alkohol  löst  sich  das  Salz  nicht,  sondern  wird  unter 
Ammoniakausscheidung  zersetzt;  dagegen  löst  es  sich  in  Am- 
moniak und  verdünnten  Säuren.  In  Schwefelwasserstoff-Ammo- 
niak ist  es  zum  grossen  Theil  löslich,  weil  wahrscheinlich  ein 
Schwefelsalz  aus  Kupfer  und  Molybdän  entsteht,  welches  in 
Schwefelammonium  löslich  ist;  daher  kann  auch  bei  der  Analyse 
jenes  Salzes  das  Kupfer  nicht  auf  die  sonst  gewöhnliche  Art 
durch  Schwefelwasserstoff-Ammoniak  abgeschieden  werden. 

Die  Untersuchung  wurde  auf  folgende  Weise  angestellt:  durch 
Glühen  ermittelte  man  den  Gewichtsverlust  an  Ammoniak  und 
Wasser,  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  den  Gehalt 
an  Kupferoxyd.  Aus  der  Lösung  wurde  die  Molybdänsäure  durch 
salpetersaures  Quecksilberoxydul  gefällt  und  mit  einer  bekannten 
Menge  Bleioxyd  geglüht.  Zur  directen  Ermittelung  des  Ammo- 
niaks wurde  eine  andere  Probe  mit  Kali  in  einem  Gasleitungs- 
apparate geglüht  und  das- Ammoniak,  in  Salzsäure  aufgefangen, 
als  Platinsalmiak  gewogen. 

Die  Analyse  ergab  mit  dem  frisch  dargestellten  Salze  fol- 
gendes Resultat: 

In  100  rheilen: 


1. 

2. 

3. 

Atome 

berechnet 

% 

Cu 

27,31 

26,97 

27,20 

Cu  495,6 

27,09 

Mo 

49,81 

48,98 

48,01 

Mo  890,1 

48,92 

nh3 

11,70 

11,51 

11,95 

NH3  212,5 

11,61 

li 

12,00 

11,92 

12,23 

2H  224,90 

12,29 

Die  Formel  ist 

also 

GuMoNH3 

+ 2H. 

Molybdänsaures  Ammoniak  - Kobaltoxyd . 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  geschieht  auf  dieselbe 
Weise  wrie  die  der  vorherstehenden , nur  muss  hier  noch  genauer 
aul  den  Ueberschuss  des  Ammoniaks  geachtet  werden,  damit 
sich  nicht  ein  unlösliches  Pulver  aussondere.  Die  dünnen  pris- 
matischen rothen  Krystalle  sind  nicht  messbar,  bestehen  aus 

G0M0NH3  + H 
in  100  Theilen  gefunden 


1. 

2. 

3. 

berechnet 

Co 

27,52 

28,01 

27,12 

468,65  27,74 

Mo 

52,84 

53,42 

52,90 

53,03 

NH, 

11,99 

12,46 

12,78 

12,57 

fl 

6,48 

6,73 

6,58 

6,66 

Digitized  by 


und  die  Anwendung  der  Molyb d änsäure  etc.  341 

Molybdänsaures  Ammoniak-Nickeloxyd. 

Die  Darstellung  und  das  Verhalten  gegen  Luft  und  Wasser 
ist  ganz  wie  die  der  vorhergehenden  Verbindungen ; durch  Was- 
ser zersetzt  sich  das  Salz,  indem  eine  Verbindung  »ich  löst,  die 
mehr  Ammoniak  enthält,  und  eine  an  Ammoniak  ärmere  unge- 
löst bleibt. 

Die  Zusammensetzung  ist 
in  100  Theilen  gefunden 


1. 

2. 

3. 

berechnet 

j\'i 

27,21 

27,10 

26,93 

469,33  27,77 

Mo 

53,02 

52,91 

52,82 

53,01 

NHa 

12,40 

12,19 

12,61 

12,57 

6,11 

6,50 

6,21 

6,65 

Die  Formel  NiMoNH3  + H. 

Molybdänsaures  Ammoniak-Zinkoxyd. 

Bereitung  wie  die  der  vorigen  Verbindungen.  Das  Salz 
bildet  nicht  messbare  seidenglänzende  Krystallc. 

Bestandtheile 

in  100  Theilen  gefunden 


1. 

2. 

3. 

berechnet 

2.H 

28,94 

29,05 

28,83 

506,59  29,32 

• • • 
Mo 

51,80 

51,23 

50,99 

51,87 

nh3 

11,98 

12,12 

12,05 

12,30 

H 

6,16 

6,24 

6,02 

6,51 

Formel  ZnMoNH3  -f-  II. 

Molybdänsaure  Ammoniak-Maynesia . 

Bereitung  wie  die  der  vorigen.  Die  kleinen  unmessbaren 
Krystallc  sind  anfangs  durchsichtig  und  werden  mit  der  Zeit 
undurchsichtig. 

Zusammensetzung 

in  100  Theilen  gefunden 


1. 

2. 

3. 

berechnet 

16,81 

16,51 

16,15 

258,14  17,45 

Klo 

60,10 

61,00 

60,21 

60,58 

NHa 

14,07 

13,89 

14,11 

14,37 

Ö 

7,62 

7,31 

7,02 

7,60 

• •••  • 
Formel  MgMoNH3  + H. 
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lieber  das  Verhalten  der  Molybdänsäure 
%ur  Phosphorsäure, 


Sonnenschein  hat  auch  den  bekannten  gelben  Nieder- 
schlag, den  jmolybdänsaures  Ammoniak  in  pbosphorsauren  Salzen 
hervorbringt,  wiederholt  untersucht  und  ist  zu  der  Ansicht  ge- 
kommen , dass  die  Phosphorsaure  in  demselben  wesentlich  zur 
Constitution  gehört,  nicht,  wieStruve  und  Svanberg  meinen, 
eine  zufällige  Beimengung  sei. 

Er  stellte  denselben  so  dar:  in  eine  mit  überschüssigem 
Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Molybdänsäure  wurde  Y20  c- 
phosphorsaures  Natron  und  dann  Salpetersäure  im  Ueberschuss 
gegossen.  Die  Analyse  des  sogleich  sich  ausscheidenden  gelben 
Pulvers  geschah  auf  folgende  Weise:  bei  120°  getrocknet  wurde 
es  im  Platintiegel  geglüht,  mit  Salpetersäure  befeuchtet  und 
wieder  geglüht,  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  statt  fand.  Aus 
einer  andern  Menge,  in  Wasser  gelöst,  wurde  die  Phosphor- 
säure durch  Magnesia  gelallt,  und  die  Molybdänsäurc  alsdann 
durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul.  Aus  einer  grossen  Reihe 
von  Analysen  sind  folgende  drei  angeführt: 


1. 

11,23 

3,02 

80.70 


2. 

10,91 

2,93 

86.11 


3. 

11,40 

3,12 

85.42 


Araiuoniumoxyd  und  Wasser 
Phosphorsäure 
Molybdänsäurc 

Wird  dieser  Niederschlag  lange  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
die  etwas  molybdänsaures  Ammoniak  enthält,  ausgewaschen,  so 
verändert  sich  die  Menge  der  Phosphorsäure  durchaus  nicht.  Es  ist 
übrigens,  wie  bekannt,  die  Anwesenheit  eines  Ammoniaksalzes  zur 
Erzeugung  dieses  gelben  Salzes  durchaus  erforderlich.  Da  nun 
das  molybdänsaure  Ammoniak  ein  so  empfindliches  Reagens  auf 
Phosphorsäure  ist,  so  hat  S.  die  Einwirkung  anderer  Verbin- 
dungen auf  den  entstandenen  Niederschlag  geprüft  und  gefunden, 
dass  derselbe  ist 


löslich  in 
sehr  viel  Wasser 
„ „ Alkohol 

kaustischen  und  kohlensauren 
Alkalien 

a,  b,  c-  phosphorsaures  Kali, 
Natron  u.  Ammoniak 
zweifach-borsaurem  Natron 


unlöslich  in 

molybdänsaurem  Ammoniak 

Salpetersäure 

Salzsäure 

Yerd ü nn t er  Sch we felsä u re 
schwefelsaurem  Natron  (?) 

Kali 

Ammoniak 
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löslich  in 

unlöslich  in 

unterschwefelsaurem  Natron 

zweifach-weinsaurem  Kali 

unterschwefligsaurem  „ 

„ -oxalsaurem  „ 

schwefelsaurem  „ (?) 

Chlorkalium 

essigsaurem  „ 

Jodkalium 

arseniksaurem  ,, 

Bromkalium 

arsenigsaurem  „ 

Bromnatrium 

weinsaurem  Kali-  „ 

salpetersaurem  Kali 

oxalsaurem  Ammoniak 

chlorsaurem  „ 

Phosphorsäure 

salpetersaurera  Natron 

concentr.  Schwefelsäure 

Borsäure 

Weinsäure 

Oxalsäure. 

Bemerkenswerth  ist,  dass 

bei  erhöhter  Temperatur  (100°) 

die  Arseniksäure  ebenfalls  im  molybdänsauren  Ammoniak  einen 
gelben  Niederschlag  verursacht,  der  ungefähr  7 p.  C.  Arsenik- 
säure enthält  und  in  seinem  Verhalten  dem  phosphorsäurehaltigen 
sehr  ähnlich  ist.  Da  nun  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine 
Fälkmg  durch  Arseniksäure  entsteht,  und  die  molybdänsaure 
Ammoniak-Magnesia  ein  leicht  lösliches  Doppelsalz  ist,  so  kann 
man  auf  diese  Weise  das  Arsen  am  besten  von  Molybdän 
quantitativ  scheiden . Man  hat  nur  beide  Metalle  in  die  Säuren 
zu  verwandeln , die  ammoniakalische  Lösung  der  letztem  durch 
Magnesia  zu  fällen,  und  die  arsensaure  Ammoniak-Magnesia  auf 
die  gewöhnliche  Weise  zu  bestimmen. 

Um  die  Molybdänsäure  zur  quantitativen  Ermittelung  der 
Phosphorsäure  zu  benutzen,  verfährt  S.  auf  folgende  Weise:  er 
macht  eine  grosse  Menge  einer  Lösung  von  1 Th.  Molybdänsäure, 
8 Th.  Ammoniak  und  20  Th.  Salpetersäure  vorrälhig  und  setzt 
davon  zu  den  in  Salpetersäure  gelösten  phosphorsauren  Salzen 
so  viel  hinzu,  dass  die  Menge  der  Molybdänsäure  ungefähr  das 
30fache  von  der  im  Salze  enthaltenen  Phosphorsäure  beträgt. 
Die  Flüssigkeit  mit  dem  entstandenen  gelben  Niederschlag  wird 
einige  Stunden  in  gelinder  Wärme  digerirt  und  der  Niederschlag 
dann  mit  derselben  Lösung,  durch  welche  die  Fällung  bewirkt 
ist,  ausgewaschen.  Derselbe  wird  hierauf  in  Ammoniak  auf  dem 
Filter  gelöst  und  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  mittelst 
Magnesiasalz  die  Phosphorsäure  gefällt. 

Als  Belege  sind  die  Aualysen  künstlicher  Gemenge  und  eines 
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Wawellits  von  Allendorf  gegeben,  aus  denen  auf  die  oben 
angegebene  Weise  die  Phosphorsäure  fast  völlig  genau  der  Rech- 
nung entsprechend  erhalten  wurde. 

1.  1,765  Gr.  Na2HP-J-24H  gaben 

die  Rechnung  verlangt 
• 0,306 
0,351 
1,108 


fra  0,307 
P’  0,350 

ft  1,106 

2.  1,234  Mg2P  gaben 


Mg  0,45 
F # 0,779 

3.  0,948  Gr.  EeP  gaben 


gaben 


0,500 

¥ 0,444 
• • 7 
m . _ . „ •••  ••• 

4.  1,041  AIP  gaben 

A!  0,435 
¥ 0,605 

5.  0,832  Ca3P  gaben 

Ca  0,449 
¥ 0,380 


die  Rechnung  verlangt 
0,452 
0,781 

die  Rechnung  verlangt 
0,501 
0,446 

die  Rechnung  verlangt 
0,435 
0,605 

die  Rechnung  verlangt 
0,450 
0,381 


6.  0,213  Ca3"P  -f-  0,31  AIP  + 0,231  Mg2P  + 0,560  feP 


die  Rechnung  verlangt 
da  0,113  0,116 

' > S 

•••  * 

Al  0,127  0,130 

Mg  0,08  4 , 0,085 

-J-e  0,295  0,297 

¥ 0,679  0,686 

1,298  1,314 


Der  Wawellit  lieferte  folgendes  Resultat  in  100  Theilen: 


Al 

35,76 

Ca 

0,86 

¥ 

32,16 

M» 

Si 

2,70 

ft 

28,32 

Eisen 

Spur. 
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Es  muss  übrigens  bemerkt  werden , dass  a-  und  b-Phos- 
phorsäure  durch  molybdänsaures  Ammoniak  nicht  gefallt  werden, 
wenigstens  geschieht  nicht  eher  die  Fällung,  als  bis  sie  in  c- 
Phosphorsäure  umgewandelt  sind. 


LY. 

Ueber  die  Ainmoniakverbindiingeii 

des  Platins.*) 

Von 

€7i,  Gerhardt . 

( Aus  den  C ompt.  rend.  des  travaux  de  Chimie,  ±850  p.  273; 

vom  Verf.  mitgctheilt.) 

Bei  Betrachtung  der  merkwürdigen  Verbindungen , welche 
das  Ammoniak  mit  dem  Platinchlorür  bildet,  ist  in  mir  oft  die 
Frage  entstanden,  ob  man  nicht  mit  dem  Chlorid  desselben  Me- 
talles  eine  parallele  Beihe  darstellen  konnte,  deren  Glieder  Sta- 
bilität genug  besässen,  um  nach  Art  der  Salze  von  Reiset  und 
Peyrone  auf  andere  Salze  übergetragen  zu  werden.  Mit  Pla- 
tinchlorid und  Ammoniak  direct  erhält  man  keine  befriedigenden 
Resultate.  Rane**)  scheint  zwar  ein  ammoniakalisches  Platin- 
chlorid dargestellt  zu  haben , der  erhaltene  Körper  besitzt  aber 
ganz  andere  Eigenschaften,  als  die  in  Rede  stehenden  Verbin- 
dungen. Eine  ähnliche  Verbindung,  die  von  Laurent  und  mir 
neuerdings  beschrieben  worden  ist,  hat  uns  noch  nicht  be- 
stimmte***) Reactionen  gegeben. 

Es  existirt  nur  das  zweifach  ammoniakalische  Chlorid , das 
Chlorid  der  interessanten  Reihe  von  Gros,-}-)  das  sich  wie 
die  ammoniakalischen  Platinchlorürverbindungen  verhält  und 
doch  auch  wiederum  Verschiedenheiten  zeigt,  die,  dem  ersten 
Anschein  nach,  jeden  Parallelismus  zwischen  beiden  Reihen  aus- 
zuschliessen  scheinen. 


*)  Ein  kurzer  Auszug  dieser  Arbeit  ist  bereits  Bd.  LI.  p.  351  mit- 
getheilt  worden.  1).  Red. 

**J  Philos.  Transactions  ±842.  TI.  p.  275. 

***)  Compt.  rend.  des  trav.  de  Chim.  ±849  p.  ±±3. 

•}*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phys.  LXIX.  p.  2 ±3. 
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Neuerdings  hat  Raewsky*)  die  Geschichte  des  Platins 
mit  einer  neuen  Reihe  ammoniakalischer  Verbindungen  berei- 
chert, welche  aber  einem  unbekannten  Chlorür,  das  merkwürdi- 
gerweise über  dem  Chlorid  liegen  würde,  entsprächen.  Eine  von 
der  Academie  ernannte  Commission,  bestehend  aus  den  Herren 
Chevreul,  Dumas  und  Pelouze,  hat  alle  von  Raewsky 
angegebenen  Resultate  bestätigt  gefunden.**) 

Als  die  Arbeit  von  Raewsky  erschien,  erklärte  ich  so- 
gleich, dass  ich  die  Resultate  derselben,  ungeachtet  der  hohen 
Sanctionirung,  nicht  annehmen  könnte,***)  stimmen  sie  auch 
überein  mit  der  dualistischen  Doctrin , so  stehen  dieselben  in 
dircctem  Widerspruche  mit  den  von  Laurent  und  mir  aufge- 
stellten Ideen.  Eine  solche  Behauptung  aber  durfte,  im  Ange- 
sichte drei  so  wichtiger  Gegner,  sich  nicht  nur  auf  eine  ein- 
fache Kritik  beschränken;  sie  legte  mir  vielmehr  die  Pflicht  auf, 
meine  Ansicht  durch  Versuche  zu  bestätigen. 

Ich  lege  hiermit  die  erhaltenen  Resultate  dem  Urtheile  der 
Chemiker  vor.  Ich  hoffe  ihnen  beweisen  zu  können,  dass  die 
Formeln  von  Raewsky  auf  ungenaue  Analysen  basirt  sind,  und 
dass  seine  neuen  Verbindungen  dem  Platinchlorid  und  den  Gros’- 
sclien  Salzen  entsprechen. 

Die  Beziehungen  aufzufinden,  welche  zwischen  diesen  Salzen 
und  denen  von  Raewsky,  und  den  beiden  Reiben  der  ammo- 
niakalischen  Platincblorürverbindungen  stattfinden,  diess  war  die 
Aufgabe,  die  ich  in  der  gegenwärligcn  Abhandlung  zu  lösen  be- 
müht war. 


Durch  einfache  Vergleichung  gelang  cs  mir,  eine  Lücke  in 
der  Reihe  der  Platinverbindungcn  auszufüllen ; ich  dachte  nämlich 
an  die  Bildungsweise  des  ammoniakalischen  Platinchlorids  ver- 
mittelst Chlor  und  der  einen  der  ammoniakalischen  Platinchlorür- 
verbindungen  von  Reiset, 

zweifach  Amm. -Chlorür  oder  zweifach  Amm. -Chlorür 
Chlorür  der  ersten  Reihe  oder 

von  Reiset  Chlorür  von  Gros 


PtCl,  2NHa 


PtCl2,2NII3 


i 


*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phi/s.  J XI J.  p.  278. 

**)  Compt.  retid.  de  V Academie  XXV.  p.  794. 

***)  Compt.  rend.  des  travaiix  de  Chim . 1848.  p.  315. 


Digitized  by  Google 


des  Platins. 


347 


und  glaubte,  dass  das  wirkliche  Ammoniak-Platinchlorid  durch  die 
Einwirkung  von  Chlor  auf  das  andere  Reise t’sche  Chlorür  er- 
zeugt werden  musste: 

Ammoniak-Chlorür  oder  Chlorür  das  gesuchte  Am- 

der  zweiten  Reihe  von  moniak-Chlorid 

Reiset 

PtCli\II3  PtCl2,NH3. 

Der  Versuch  hat  meine  Voraussicht  vollkommen  bestätigt. 
Die  Darstellung  des  gesuchten  Körpers  war  leicht  auszuführen. 

Meine  neue  Chlorverbindung  ist  durch  ihre  Reactionen  eben 
so  interessant,  als  die  Aminoniak-Platinchlorürverbindungen , sic 
zersetzt  andere  Salze  und  entwickelt  mit  Aetzkali  gekocht  kein 
Ammoniak.  Beim  Behandeln  mit  salpetersaurem  Silberoxyd, 
erhält  man  Chlorsilber  und  eine  salpetersaure  Ammoniakverbin- 
dung, in  welcher  das  Ammoniak  eben  so  wie  in  den  Reis  er- 
sehen Salzen  maskirt  ist.  Meiner  Ansicht  nach  ist  meine  Chlor- 
verbindung und  das  Chlorür  von  Gros  eben  so  wie  ihre  Deri- 
vate für  die  Platinoxydsalze  das,  was  die  Verbindungen  von 
Reiset  für  die  Plalinoanjdulxalze  sind. 


Diese  Behauptung  bedarf  der  Erläuterung.  Ich  habe  schon 
früher  angegeben,  auf  welche  Weise  ich  die  Salze  von  Reiset, 
nach  einer  allgemeinen  von  Laurent  und  mir  aufgestellten 
Theorie  befrachte.  Nach  dieser  Theorie  sind  diese  Salze  Am- 
moniaksalze, in  welchen  ein  Aequivalent  Wasserstoff  durch  Pt  — 
Platinomm  ersetzt  worden  ist. 


Die  Salze  der  zweiten  Reihe  von  Reiset  enthalten  Platiu- 
Ammoniak : 

NJLPt: 

ich  nenne  sie  Platosaminsalze.  Die  Salze  der  ersten  Reihe 
von  Reiset  enthalten: 

N2H5Pt. 

d.  h.  zwei  Moleküle  Ammoniak  zu  einem  einzigen  verdichtet. 
In  diesen  Salzen  ist  II  vertreten  durch  Pt.  Ich  nenne  sie  l)i - 
platoaaminsalze . Demzufolge  sind  die  beiden  entsprechenden 
Ammoniak- Chlorüre : 

Chlorwasserstoffsaures  Platosamin  CIH,  N H2Pt:=PtCl,NIf3, 
Chlorwasserstoffsaures  DiplatosaminClII,N2Il5Pt=PtCl,2NH3. 
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Man  bemerkt,  dass  Pt,  welches  in  diesen  Salzen  H vertritt, 
nichts  anders  ist,  als  der  Rückstand  des  Platinchlorürs,  das  alles 
Chlor  abgegeben  und  dasselbe  zur  Entziehung  von  einem  Aeq. 
II  des  Ammoniaks  verwendet  hat. 

Wenn  man  nun,  anstatt  dem  Ammoniak  durch  Platinchlorür 
PtCl  Wasserstoff  zu  entziehen , diese  Wasserstoffentziehung  auf 
hypothetischem  Wege  mittelst  Chlorid  PtCl2  oder  pt2CI2  ausfuhrt, 
indem  man  dabei  pt2  Platinicum  denselben  Werth  wie  Pt  bei- 
legt, so  sieht  man,  dass  die  Aequivalente  Chlor  (Cl2)  des  Chlorids 
dem  Ammoniak  zwei  Aequivalent  Wasserstoff  entziehen  müssen, 
welche  bei  den  Wassersloffaequivalcnlen  sich  durch  den  Rück- 
stand pt  ersetzt  finden.  Von  diesem  Standpunkte  aus  werden 
die  beiden  Ammoniakchloridverbindungen,  die  eine  ein  Platin - 
aminsalz , das  andere  ein  Diplatinaminsalz,  vollkommen  den  vor- 
stehenden Reiset’schen  Salzen  entsprechend: 

Zweifach  chlorwasserstoffsaures  Platinamin  2CUI,  N Hpt»  = 

PlCl2,  nii3, 

Zweifach  chlorwasserstoffsaures  Diplatinamin  2ClH,N2H4pt2  = 
PtCl2, 2NH3. 

Das  zweifach  chlorwasserstoffsaure  Diplatinamin  ist  nichts 
anderes,  als  das  Chlorür  von  Gros,  das  zweifach  chlorwasser- 
stoffsaure  Platinamin  ist  mein  neues  Chlorür.  Vermittelst  dieses 
letztem  erhält  man  leicht  ein  neutrales  Nitrat  und  andere  Salze. 
Die  Entziehung  von  Chlor  aus  dem  Gros’schen  Chlorür  ist  nicht 
so  leicht  auszuführen , da  das  Diplatinamin  eine  merkwürdige 
Neigung  besitzt,  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  anderen  Säuren 
Doppelsalze  zu  bilden.  Der  allgemein  verbreiteten  Ansicht  zu- 
folge ist  die  Base  der  Gros  sehen  Salze  eine  gechlorte  Basej 
man  stützt  sich  dabei  entweder  darauf,  dass  das  Chlor  durch 
Silbersalze  nur  unvollständig  gefällt  wird,  oder,  dass  das  Chlor 
in  die  Salze  übergeht,  die  man  daraus  durch  doppelte  Zersetzung 
darstellt.  Ich  bemerke  aber  hierbei,  dass  man  mit  demselben 
Rechte  in  dem  Gros’schen  schwefelsauren  Salze  die  Elemente 
der  Schwefelsäure  als  zu  der  Base  gehörig  betrachten  kann, 
denn  das  erwähnte  Schwefelsäure  Salz  wird  durch  Baryt  salze 
nicht  gefällt.  Es  scheint  mir  angemessener  zu  sein,  das  Chlorür 
von  Gros  von  der  allgemeinen  Theorie  der  Ammoniakverbindun- 
gen aus  zu  betrachten  und  die  anderen,  von  diesem  Chemiker 
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beschriebenen  Salze  als  Doppelsalze  der  Chlorwasserstoffsäurc 
und  Salpetersäure , der  Chlonvasserstoffsäure  und  Schwefelsäure 
u.  s.  w.  anzusehen.  Ich  fand  in  der  Thal,  dass  inan  durch  sal- 
petersaures Silberoxyd  nur  die  Hälfte  der  Chlorwassersloffsäure 
entziehen  kann,  so  dass  man  eine  neue  Reihe  von  Doppelsalzen 
erhält  (die,  wie  ich  später  zeigen  werde,  identisch  mit  deu  von 
Raewsky  dargestellten  sind).  Setzt  man  zu  denselben  Chlor- 
wasserstoflsäure, so  regenerirt  sich  das  Chlorür  von  Gr  o s.  Die 
Erklärung  dieser  Erscheinungen  würde  weit  complicirter  sein, 
wenn  man  in  allen  diesen  Salzen  eine  gechlorte  Base  annehmen 
wollte.  Uebrigcns  ist  es  mir  gelungen,  wie  ich  weiter  unten 
zeigen  werde,  chlorfreie  Salze  zu  erhalten. 

Die  Base  meiner  Salze 'ist  also  eben  so  wie  die  der  Salze 
von  Reiset  und  Gros  nur  Ammoniak , welches  anstatt  des 
Wasserstolfs  entweder  eine  aequivalente  Menge  Platinosum  oder 
Platinicum  enthält;  sie  ist  also  analog  den  Ammoniakbasen  von 
Wurtz,  in  welchen  der  Wasserstoff  durch  Methyl  oder  Aethyl 
ersetzt  worden  ist.  Hierbei  wird  man  bemerken,  dass  das  Uni- 
tarsystem , nach  welchem  ein  Metall  mehrere  Aequivalente  haben 
kann  (z.  B.  das  Platin  zwei:  Platinosum,  Platinicum),  nur  gene- 
ralisirt,  indem  es  auf  die  sogenannten  einfachen  Körper  ein 
Princip  anwendet,  das  von  allen  Chemikern  für  zusammengesetzte 
Gruppen  der  organischen  Chemie  für  ein  richtiges  anerkannt 
worden  ist.  Denn  man  unterscheidet  das  Acquivalent  CII2 
Methylen  von  dem  Acquivalent  C2H4  ölbildendes  Gas,  das  jedoch 
dieselben  Elemente  in  denselben  Verhältnissen  enthält.  Man 
sagt,  beide  Körper  enthalten  denselben  Kohlenwasserstoff,  aber 
in  verschiedener  Condensation,  welche  letztere  die  Verschiedenheit 
der  Eigenschaften  der  beiden  Kohlenwasserstoffe,  so  wie  die  ihrer 
Verbindungen  bedingt.  Dasselbe  Räsonnement  wende  ich  nun 
auf  das  Platin  und  die  Metalle  im  Allgemeinen  an,  denn  dass 
diese  Körper  in  der  That  einfache  Stoffe  seien,  ist  noch  keines- 
wegs mathematisch  bewiesen.  Ich  behaupte,  dass  die  Platin- 
oxydverbindungen Platinicum  pt=Pt1/2  enthalten,  das  nur  halb 
so  viel  als  das  Platinosum  Pt  wiegt  und  denselben  Platz  in  den 
Platinoxydulverbindungen  einnimmt,  gerade  so,  wie  die  IIolz- 
geistverbindungen  Methylen  CII2  enthalten,  das  nur  halb  so  viel 
wiegt,  als  das  ölbildende  Gas  C2H4,  obgleich  es  denselben  Platz 
in  den  Weingeistverbindungen  einnimmt. 


/ 
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I,  Platinaminsalze. 

Sie  enthalten  Ammoniak , in  welchem  zwei  Aequivaiente 
Wasserstoff  durch  zwei  Aequivaiente  Platinicum  (pt2  = Pt) : 

NIlpU 

ersetzt  worden  sind.  Mit  Kali  entwickeln  sie  kein  Ammoniak. 
Man  erhielt  mehrere  derselben  durch  doppelte  Zersetzung  mit 
Hülfe  von  neutralem  salpetersauren  Salze. 


Eine  gesättigte  und  kalte  Lösung  von  neutralem  salpeter- 
sauren Platinamin  zeigt  folgende  Rcactionen: 


mit  Kali 


mit  Ammoniak 
mit  kohlen s.  Natron 

mit  oxals.  Ammoniak 


mit  Schwefels.  Natron 
mit  phosphors,  Natron 


geringen  gelblich -weissen  Niederschlag 
von  Platinamin,  der  sich  leicht  in  Säu- 
ren löst; 

dieselbe  Erscheinung; 

gelblich  - weissen  krystallinisehen  Nie- 
derschlag; 

reichlichen  gelblich -weissen  Nieder- 
schlag, der  oft  unter  dem  Mikroskop 
aus  einer  grossen  Menge  Kreuze  beste- 
hend erscheint,  die  aus  farrenkraut- 
ähnlichen  Blättchen  bestehen ; 

kein  Niederschlag; 

weisser  flockiger  Niederschlag,  der 
sich  in  überschüssigem  phosphorsauren 
Natron  löst. 


Alle  Platinaminsalze  sind  mehr  oder  weniger  intensiv  gelb 
gefärbt  und  in  Wasser  wenig  löslich.  Die  lteaction  mit  Clilor- 
wasserstoffsäure  ist  hier  am  meisten  charactcristisch.  Wenn  man 


diese  Säure  zu  einer  Lösung  eines  Platinaminsalzes  setzt«  so 
wird  die  Lösung  dunkler;  erhitzt  man  sie  bis  zum  Sieden,  so 
schlägt  sich  ein  citronengelbes  krystallinisches  Pulver  nieder, 
das  unter  dem  Mikroscop  aus  mehr  oder  minder  modificirten 
Octacdern  bestehend  erscheint.  Es  besteht  aus  zweifach  chlor- 


wasserstoffsaurem Platinamin. 


Platinamin . 

Man  erhält  dieses  Alkali  krvstallisirt,  wenn  man  iiberschüs- 

4/  ' 

siges  Ammoniak  zu  einer  siedenden  Lösung  von  neutralem  Sal- 
petersäuren Platinamin  setzt.  Die  Wände  des  Ballons  überzie- 
hen sich  mit  einer  grossen  Menge  kleiner,  sehr  glänzender 
Krystalle,  welche  sehr  fest  anhängen  und  an  Quantität  schnell 
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zunehmen.  Man  giesst  die  überstellende  Flüssigkeit  ab,  ersetzt 
sie  durch  destillirtes  Wasser  und  erhitzt  dasselbe  bis  zum  Sie- 
den. Das  Platinamin  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  löst  sich  von 
den  Wänden  los  und  setzt  sich  in  Form  eines  schweren,  gelben, 
sehr  glänzenden,  krystallinischen  Pulvers  ab.  Unter  dem  Nieder- 
schlage erscheint  es  in  Gestalt  kleiner  rhombischer  Prismen,  die 
oft  an  den  Kanten  und  Ecken  abgestumpft  sind.  Durch  Abdam- 
pfen der  abgegossenen  ammoniakalischen  Flüssigkeit  erhält  man 
eine  neue  Quantität  Platinamin.  Beim  Trocknen  bei  130°  er- 
leiden die  Krystalle  keinen  Gewichtsverlust. 

0,300  Gr.  gaben  0,197  Gr.  Platin. 

0,300  Gr.  gaben  0,091  Gr.  Wasser. 

0,300  Gr.  gaben  27'Cubikcentim.  Stickstoff  bei  758  Milli- 
metern und  21°. 

In  100  Th  eilen : 

Platin  65,66 
Wasserstoff  3,36 
Stickstoff*  9,70 
Sauerstoff  21,28 
100,00 

Diese  Zahlen  stimmen  überein  mit  der  Formel  des  Platin- 
amins mit  zwei  Aequivalenten  Krystallwasser : 

N II  pt2  + 2 Aeq. 

Diese  Formel  erfordern: 

Pt  99  66,00 

N5  5 3,33 

N 14  9,33 

0*  32  21,34 

150  100,00 

Vorstehende  Formel  enthält  die  Elemente  des  Wassers,  des 
Ammoniaks  und  des  Platinoxydes. 

Wenn  man  Plalinamin  in  einem  kleinen  verschlossenen  Röhr- 
chen erhitzt,  so  entwickelt  sich  Ammoniak  und  Wasser  und  es  bleibt 
metallisches  Platin  zurück.  Es  löst  sich  in  der  Wärme  leicht 
in  verdünnten  Säuren,  selbst  in  Essigsäure.  Siedendes  Kali  ent- 
wickelt daraus  keine  Spur  Ammoniak  und  löst  cs  nicht  auf. 

Mit  einer  grossen  Anzahl  Säuren  bildet  das  Platinamin 
krvstallisirbare  Salze.  Die  Salze  sind  neutral  oder  sauer. 

Z wc? fach  chlorwasser  Stoff  saures  Plalinamin . 

Dieses  Salz  ist  das  Material,  aus  welchem  alle  Platinamin- 
verbindungen dargestellt  werden.  Man  erhält  es  auf  folgende 
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Weise.  Man  stellt  zuerst  chlorwasserstofifsaures  Diplatosamin 
(das  Chlorür  der  ersten  Reihe  von  Reiset)  dar,  indem  man  in 
der  Wärme  Platinchlorür  in  Ammoniak  löst,  die  Lösung  zur 
Trockne  verdampft,*  den  Rückstand,  pulvert  und  ihn  in  einer 
Schale  erhitzt,  bis  die  Hälfte  seines  Ammoniaks  fortgegangen  ist 
und  bis  man  nur  noch  wenig  Salmiakdämpfe  entweichen  sieht. 
Man  wäscht  es  mit  kaltem  Wasser,  um  das  Diplatosaminsalz  auf- 
zulösen, das  nicht  in  cldonvasserstotfsaures  Platinamin  umge- 
wandelt worden  ist,  vertheilt  den  Rückstand  in  Wasser,  erhitzt 
die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  und  leitet  durch  dieselbe  einen 
Strom  Chlorgas.  Das  chlorwasserstolTsaure  Platosamin  ist  blass- 
gell) und  verwandelt  sich  in  ein  schweres,  citronengelbes,  glän- 
zendes Pulver,  das  gänzlich  aus  Octaedern  oder  aus  Combina- 
tionen  desselben  besteht.  Die  Einwirkung  ist  als  beendigt 
anzusehen,  wenn  ein  Tropfen  der  überstehenden  Flüssigkeit 
unter  das  Mikroscop  gebracht,  keine  farblosen  Prismen  von 
chlorwasserstoffsaurem  Platosamin  mehr  zeigt,  sondern  nur  gelbe 
Krystalle  von  zweifach  chlorwasserstoffsaurem  Platinamin  enthält. 

Das  letztere  Salz  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  siedendem,  so  wie  in  Wasser,  das  Chlorwasser- 
stoffsäure  enthält. 

I.  0,300  Gr.  gaben  0,158  Gr.  Platin. 

0,300  Gr.  gaben  0,048  Gr.  Wasser. 

0,200  Gr.  gaben  0,308  Gr.  Chlorsilber. 

0,300  Gr.  gaben  20  Kubikcentimeter  Stickstoff  bei  763 
Millimetern  und  17°. 

II.  0,229  Gr.  aus  dem  neutralen  Nitrat  mit  Chlorwasserstoff- 
säurc  gefällt,  gaben  0,121  Gr.  Platin. 

ln  100  Theilen: 


I. 

11. 

Platin 

52,67 

52,88 

Wasserstoff 

1.77 

j) 

Chlor 

38,09 

) * 

Stickstoff 

7,43 

Diese  Resultate  entsprechen  einer  Verbindung  von  gleichen 
Aequivalenten  Platinchlorid  und  Ammoniak: 

PtCl2,  NH3  = 2 CI II,  NHpt2 

Die  Berechnung  verlangt: 

Pt  99  52,94 

H3  3 1,00 

Cl2  71  37,97 

JT  14  7;49 

187  100,00 
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Diese  Verbindung  lost  sich  in  siedendem  Ammoniak  voll- 
ständig auf;  aus  der  Lösung  setzt  sich  beim  Abdampfen  ein 
gelber,  krystallinischer  Niederschlag  von  zweifach  chlonvasser- 
stoffsaurem  Diplatinamin  (Chlorür  von  Gros)  ab.  Denn: 

2C1 H,  N H pf2  + NII3  = 2 CI  H,  N2IJ4pt2 

Concentrirte  und  siedende  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
greifen  diese  Verbindung  nicht  an.  Kali  entwickelt  daraus  weder 
in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  Ammoniak ; siedendes  Kali 
erzeugt  aber  eine  goldgelbe  Lösung.  Säuren  erzeugen  in  dieser 
Lösung  einen  rehfarbenen  Niederschlag,  der  in  siedender  Essig- 
säure unlöslich  ist. 

Dieser  Niederschlag  verhält  sich  nicht  wie  das  Platinamin; 
das  Kali  scheint  demnach  bei  der  Lösung  des  Platinamins  eine 
secundäre  Wirkung  auszuüben,  durch  welche  das  Platinamin  um- 
gewandelt wird. 

Die  Kryslalle  des  zweifach  chlorwasserstoflsauren  Platin- 
amins verändern  sich  nicht,  wenn  man  dieselben  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Platinchlorid  sieden  lässt. 

Neutrales  Salpeter  saures  Platinamin . 

Um  dieses  Salz  darzustellen,  kocht  man  das  zweifach  chlor- 
wasserstoffsaure  Salz  in  einer  grossenMenge  Wasser  zertheilt,  mit 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  bis  sich  kein  Chlor- 
silber mehr  niederschlägt. 

Man  filtrirt  siedend ; das  salpetersaure  Salz  schlägt  sich 
heim  Erkalten  in  Gestalt  eines  sandigen,  krystallinischen,  gelbli- 
chen Pulvers  nieder.  Wenn  das  Sieden  mit  einem  geringem 
Ueberschuss  von  salpetersaurem  Silberoxyd  nicht  lange  Zeit 
genug  fortgesetzt  worden  war,  so  befindet  sich  in  der  Flüssig- 
keit eine  gewisse  Menge  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  un- 
zersetzt.  In  diesem  Falle  ist  die  filtrirte  Flüssigkeit  noch  sehr 
gelb  und  giebt  mit  der  Zeit  Chlorsilbcr.  Wenn  man  aber  die 
Flüssigkeit  vierundzwanzig  Stunden  lang  stehen  lässt,  so  ist  die 
Zersetzung  vollständig  und  man  braucht  nur  den  zuerst  entstan- 
denen krystallinischen  Absatz  mit  Wasser  sieden  zu  lassen,  um 
daraus  alles  Chlorsilber  abzuscheiden. 

Die  aus  einer  gesättigten  Lösung  in  der  Siedehitze  abge- 
schiedenen Krystalle  des  salpetersauren  Salzes  sind  gewöhnlich 
so  zusammengeballt,  dass  sich  ihre  Form  unter  dem  Mikroskope 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LIII.  6.  23 
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nicht  bestimmen  lässt.  Man  erkennt  die  Krystallform  besser, 
wenn  man  nicht  wartet,  bis  sich  alles  Salz  abgesetzt  hat,  oder 
wenn  man  die  Lösung  abdampft  und  die  zuerst  sich  abscheiden- 
dcn  Krystallrinden,  die  sich  auf  der  Oberfläche  bilden,  prüft;  es 
sind  dann  Rhomben  oder  hexagonale  Tafeln. 

Dieses  Salz  ist  im  kalten  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in 
siedendem.  Die  Lösung  ist  hellgelb  gefärbt  und  rötliet  Lakmus. 
ln  Wasser,  das  schon  Salze  gelöst  enthält,  ist  es  bei  weitem 
weniger  löslich. 

I.  0,300  Gr.  des  bei  120°  getrockneten  Salzes  gaben 
0,139  Gr.  Platin. 

II.  0,300  Gr.  des  vorstehenden,  unkrystallisirten  Salzes 
gaben  0,139  Gr.  Platin.  • 

0,300  Gr.  gaben  0,077  Gr.  Wasser. 

0,200  Gr.  gaben  23  Kubikcentim.  Stickstoff  bei  17°  u. 
765  Millimeter. 

III.  0,281  Gr.  eines  anderen  Präparats  gaben  0,130  Gr. 

Platin. 

0,263  Gr.  gaben  0,072  Gr.  Wasser. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen : 

I.  II.  III. 

Platin  46,33  46,33  46,27 

Wasserstoff  „ 2,84  3,03 

Stickstoff  „ 13,00  „ 

Sauerstoff  „ 37,83  „ 

- 100,00 

Daraus  folgen  die  Verhältnisse: 


Pt 

99 

46,47 

II6 

6 

2,81 

Na 

28 

13,14 

Or, 

80 

37,58 

213 

100,00 

Diese  Verhältnisse  drücken  die  Zusammensetzung  des  neu- 
tralen salpetersauren  Platinamins  mit  zwei  Aequiv.  Wasser  aus: 

NHOa,NHpt2  + 2Aeq. 
nach  der  dualistischen  Bezeichnungsweisc : 

(N2O5,  Pt  02  -4“  N2Ho  “f“  3Aeq.) 

In  der  Kälte  wird  die  Lösung  dieses  Salzes  durch  Clilor- 
wasserstoffsäure  nicht  gefällt;  ein  geringes  Erhitzen  ist  aber 
hinreichend,  damit  sich  das  zweifach  chlorwasserstoffsaure  Piatin- 
amin  in  gelben  Octaedern  absetze. 
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Zweifach  salpeter saures  Platinamin. 

Man  erhält  diesen  Körper  leicht,  wenn  man  überschüssige 
Salpetersäure  zu  der  Lösung  des  neutralen  salpetersauren  Salzes 
setzt  und  die  Lösung  durch  Abdampfen  concentrirt.  Nachdem 
der  grösste  Theil  der  überschüssigen  Säure  verjagt  worden  ist, 
erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  unter 
dem  Mikroskope  als  aus  Prismen  bestehend  erscheint.  Um  es 
zu  reinigen,  wäscht  man  das  Product  mit  kaltem  Wasser,  worin 
es  durchaus  unlöslich  ist.  Es  erscheint  ira  trocknen  Zustande 
in  Gestalt  eines  gelblichen  Pulvers.  In  siedendem  Wasser  ist 
cs  nur  sehr  wenig  löslich;  salpetersäurehaltiges  Wasser  löst  es 
leicht  auf,  besonders  in  der  Wärme  und  setzt  sich  beim  Erkal- 
ten kristallinisch  ab. 

I.  0,300  Gr.  gaben  0,1235  Gr.  Platin. 

0,300  Gr.  gaben  0,038  Gr.  Wasser. 

0,200  Gr.  gaben  31  Kubikcentimeter  Stickstoff  bei  765 
Millim.  und  18°. 

II.  0,200  Gr.  eines  andern  Präparats  gaben  0,0825  Gr.  Platin. 

In  100  Thcilen : 


I. 

II. 

Platin 

41,17 

41,25 

Wasserstoff 

1,40 

»j 

Stickstoff 

17,42 

11 

Sauerstoff' 

39,85 

100,00 

11 

Diese  Zahlen  geben  folgende  Verhältnisse: 

Pt  99  41,25 

H3  3 1,25 

N3  42  17,50 

Og  96  40,00 

240  ioo,oo 

Daraus  folgt  für  die  Zusammensetzung  des  zweifach  salpeter- 
sauren Platinamins  2 N II 03 , N II  pt2 

oder  nach  der  dualistischen  Bezeichnungsweise: 

(2N205),  Pt02  + NoII6). 

Neutrales  oxalsaures  Platin amin . 

WTenn  man  oxalsaures  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  neu- 
tralem Salpetersäuren  Platinamin  setzt,  so  erzeugt  sich  ein  hell- 
gelber krvstallinischer  Niederschlag,  der  sich  im  siedenden  Wasser 
löst.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  er  sich  beim  Erkalten  in  Ge- 
stalt von  Blättchen  aus. 

23* 
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Ich  habe  den  hei  120°  getrockneten  Niederschlag,  nachdem 
derselbe  in  kaltem  Wasser,  in  welchem  er  sich  nicht  löst,  aus- 
gewaschen worden  war,  analysirt.  Er  erscheint  dann  in  Gestalt 
eines  eigelben  Pulvers. 

0,300  Gr.  gaben  0,1595  Gr.  Platin. 

0,300  Gr.  gaben  0,068  Gr.  Kohlensäure  und  0,079  Gr.  Wasser. 

0,200  Gr.  gaben  14  Kubikcentimeter  Stickstoff  bei  755 
Millimeter  und  21°  C. 

In  100  Theilen: 

Platin  53,16 

Kohlenstoff  6,19 

Wasserstoff  2,92 

Stickstoff  7,93 

Sauerstoff  29,80 

100,00 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  des  neutralen  Oxalsäu- 
ren Platinamins  mit  drei  Aequivalenten  Krystalbvasser : 

C2II204,  2 N II  pbj  + 3 Aeq. 

(nach  der  dualistischen  Bezeichnungsweise: 

C203,  Pt02  + Naue  + 2 Aeq.) 

Diese  Formel  erfordert: 


Pti 

198 

53,22 

Ci 

24 

6,45 

H,o 

10 

2,68 

N* 

28 

7,52 

o7 

112 

30,13 

372 

100,00 

Dieses  Salz  explodirt  eben  so  wie  das  oxalsaure  Silberoxyd 
und  giebt  eine  reichliche  Menge  Wasser,  Ammoniak  und  metal- 
lisches Platin.  Es.  ist  daher  nothwendig,  es  vor  dem  Glühen 
behufs  der  Bestimmung  des  Platins  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure zu  befeuchten. 

Zweifach  schwefelsaure s Platinamin . 

Platinamin  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf. 
Wenn  man  die  Lösung  durch  Abdampfen  concentrirt,  so  schei- 
det sich  das  Salz  auf  der  Oberfläche  als  Salzhaut  ab.  Man 
dampft  die  Flüssigkeit  fast  bis  zur  Trockne  ab  und  zieht  den 
Rückstand  mit  Alkohol  aus;  das  Salz  bleibt  ungelöst  zurück. 
Nach  dem  Trocknen  erscheint  es  als  gelbes  Pulver,  ist  von  sau- 
rem Geschmack  und  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich. 
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0,300  Gr.  trocknes  Salz  gaben  0,138  Gr.  Platin. 
In  100  Tbeilen: 


Platin  46,00 

Aus  dieser  Bestimmung  folgt,  dass  das  Salz,  welches  man 
direct  aus  Platinamin  und  Schwefelsäure  erhält,  ein  saures  Salz 
ist  von  der  Formel:  S04  H2,  NHpf2 

welche  erfordert: 


Pt  99  46,69 

H3  3 - 

N 14  ^ 

S 32  - 

O»  64  — 

212 


II.  Diplatinaminsalze. 

Man  erhält  sie  durch  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder 
Chlor  auf  die  Diplatinaminsalze  (erste  Reihe  von  Reiset). 

Sie  enthalten  als  Base  zwei  Moleküle  Ammoniak  zu  einem 
* einzigen  verdichtet,  oder  mit  andern  Worten,  in  welchem  zwei 
Aequiv.  Wasserstoff  durch  zwei  Aequivalent  Platinamin  (pt2  = Pt) 
ersetzt  worden  sind: 

N2 II4  pt2 

Es  sind  deshalb  darin  enthalten  alle  Elemente  der  Platin- 
aminsalze plus  Ammoniak,  denn: 

N2H4pt2  = NHptjj  + NH3 

sie  entwickeln  deshalb  beim  Uebergiessen  mit  concentrirter  Kali- 
lösung auch  Ammoniak ; ebenso  erhält  man  zweifach  chlorwasser- 
stoffsaures Diplatinamin  durch  Sieden  von  zweifach  chlorwasser- 
stoffsaurem Platinamin  mit  Ammoniak.  Demzufolge  lassen  sich 
die  Diplatinaminsalze  betrachten  als  Doppelverbindungen  von 
Platinaminsalzen  und  Ammoniaksalzen.  Diese  Anschauungsweise 
findet  darin  eine  mächtige  Stütze,  dass  eine  grosse  Anzahl  von 
Diplatinaminsalzen  sauer  sind  und  zwei  Säuren  enthalten,  so  dass 
sie,  wenn  man  darin  Ammoniak  und  Platinamin  annimmt,  sie 
neutrale  Doppelsalze  vorstellen.  Diese  Theorie  würde  aber  allen 
Parallelismus  zwischen  den  Ammoniakverbindungen  des  Chlorids 
und  den  des  Chlorürs  zum  Verschwinden  bringen,  weil  man  in 
diesem  Falle  nur  eine  einzige  Base  für  das  Chlorid  haben  würde. 

Es  ist  mir  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  das  Diplatinamin 
zu  isoliren.  Aus  der  neutralen  salpetersauren  Lösung  wird  es 
weder  durch  Kali  noch  durch  Ammoniak  gefällt. 
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Das  Diplalinamin  bildet  drei  Arten  von  Salzen , nämlich 
Aequisalze  (equisels),  Sesquisalze  und  Bisalze.  Diese  Base 
zeichnet  sich  durch  die  Neigung  aus,  Doppelsalze  mit  zwei  Säuren 
zu  bilden.  Zu  dieser  Gasse  von  Doppelsalzen,  die  sich  beson- 
ders durch  die  Beständigkeit  ihres  Typus  bei  den  doppelten  Zer- 
setzungen auszeichnen,  gehören  die  von  Gros  entdeckten  Salze, 
und  diejenigen,  die  neuerdings  vonRaewsky  beschrieben  wor- 
den sind.  Sie  bilden  saure  Diplatinaminsalze,  die  Chlorwasser- 
stoflfsäure  und  eine  andere  Säure  als  Säuren  enthalten. 

Die  allgemeine  Formel  der  Salze  von  Gros  ist  gleich  der 
des  zweifach  chlorwasserstoffsauren  Diplalinamins , in  welchem 
die  Hälfte  der  Chlorwasserstoffsäure  durch  eine  andere  Säure 
AcH  ersetzt  worden  ist,  welche  die  nämliche  Menge  basischen 
Wasserstoffs  enthält : 


AcH)  Ir 
Clllj  ^2  H4  Pt2* 

Diese  Formel  kann  auch  verdoppelt  werden  zu: 

2 AcH,  N2 II4  pt2  ( 

2 CI  H,  No  II4  pt2  ( 

In  den  Salzen  Raewsky ’s  finde  ich  nach  den  von  mir 
angestelllen  Analysen,  dieselben  Elemente,  minus  ein  Aequivalent 
Chlorwasserstoffsäure,  d.  h. : 


2 AcH,  N2 II4  pt2  \ 

CI  H,  No  II4  pt2  j 

Diese  Verhältnisse  lassen  sich  auch  ausdrucken  durch : 


Jan)  n2hiP*2- 

Mit  andern  Worten : Die  Salze  Raeio  s ky's  sind  Diplalinamin - 
sesf/uisalze , während  die  Salze  von  Gros  Bisalze  derselben 
Base  sind. 


Die  Anhänglichkeit  der  Chlorwasserstoffsäure  in  diesen  Salzen 
hat  die  Annahme  veranlasst,  dass  das  Chlor  einen  integrirenden 
Bestandteil  der  Base  von  Gros  und  Raewsky  ausmache. 
Beide  Chemiker  nehmen  in  ihren  Salzen  je  eine  eigenthümliclie 
chlorhaltige  Base  an.  Ich  habe  meinerseits  ohne  Erfolg 
versucht,  nichtgechlorte  Diplatinaminsalze  zu  erhalten;  ich 
versuchte  sowohl  das  Chlorür  von  Gros  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  erhitzen,  als  auch  das  salpetersaure  Salz  von 
Raewsky  lange  Zeit  mit  sehr  saurem  salpetersauren  Silberoxyd 
sieden  zu  lassen.  Dieser  ungünstige  Erfolg  scheint  der  Hypo- 
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these  der  gechlorten  Basen  günstig  zu  sein.  Weiter  unten  wird 
man  aber  sehen,  dass  die  nichtgechlorten  Salze  leicht  durch  ein 
anderes  Mittel  erhalten  werden  können ; dass  das  neutrale  nicht- 
gechlorte  Salpetersäure  Salz  das  Chlorür  von  Gros  auf  Zusatz 
von  Chlorwasserstoffsäure  fallt;  dass  das  Chlorür  und  das  sal- 
petersaure Salz  von  Gros  *)  sich  durch  doppelte  Zersetzung  in 
salpetersaures  Salz  von  Raewsky  verwandeln  können  und  um- 
gekehrt; dass  endlich  das  salpetersaure  Salz  von  Raewsky 
ebenfalls  durch  doppelte  Zersetzung  das  Chlorür  von  Gros**) 
erzeugt.  Es  ist  daher  augenscheinlich  in  allen  diesen  Salzen 
dieselbe  Base  enthalten  und  diese  Base  kann  nur  Diplatin- 
amin  sein. 

2dtceifach  chlor  Wasserstoff  saures  Diplatinamin. 

Dieses  Salz  ist  zuerst  von  Gros  mit  Hülfe  seines  Nitrats 
und  Chlorwasserstoffsaure  oder  Chlormetalle  dargestellt  worden. 
Es  bildet  sich  auch  nach  Reiset,  wenn  man  Chlor  durch  eine 
Lösung  von  chlorwasserstoffsaurem  Diplatinamin  leitet.  Ich  fand 
diese  letzte  Methode  bei  weitem  vorzüglicher  als  die  erstere, 
und  habe  sie  stets  mit  Erfolg  angewendet.  Die  Eigenschaften 
dieses  Salzes  sind  von  meinen  Vorgängern  so  vollständig  be- 
schrieben worden,  dass  ich  darauf  bezüglich  nichts  hinzuzusetzen 
habe,  wohl  aber  muss  ich  einige  neue  Bildungsweisen  dieser 
Verbindungen  erwähnen. 

Ich  habe  schon  früher  in  meinen  Compt.  rend.  (1848  p.  315) 
angeführt,  wie  sehr  die  von  Raewsky  bei  der  Analyse  seines 
chlorwasserstotfsauren  Salzes  erhaltenen  Resultate  sich  der  Zu- 
sammensetzung des  Chlorürs  von  Gros  nähern,  und  ich  hatte 
mir  bei  dieser  Gelegenheit  erlaubt,  hinsichtlich  der  Genauigkeit 
der  Resultate  des  russischen  Chemikers  einige  Zweifel  auszu- 
sprechen.  Jetzt  kann  ich  mit  Gewissheit  sagen,  dass  die  beiden 
Salze  vollkommen  identisch  sind.  Ich  habe  in  der  That  nicht 
die  geringste  Differenz  gefunden,  und  die  beiden  weiter  unten  - 
angegebenen  Bestimmungen  werden  die  Identität  bestätigen. 

Eine  andere  Methode,  das  zweifach  chlorwasserstoffsaure 
Diplatinamin  zu  erhalten,  besteht  darin,  mit  Ammoniak  das  ent- 


*)  Durch  salpetersaures  Silberoxyd. 

**)  Durch  Chlorwasserstoffsäure. 
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sprechende  Platinaminsalz  zu  kochen.  Wenn  die  Auflösung  be- 
endigt ist,  verjagt  man  das  überschüssige  Ammoniak  durch  Ab- 
dampfen. Das  Salz  setzt  sich  dann  in  Gestalt  eines  hellgelben 
krystallinischcn  Pulvers  ab.  Geht  das  Abdampfen  des  Ammoniaks 
langsam  vor  sich,  so  sind  die  Krystalle  so  deutlich,  dass  man 
unter  dem  Mikroskope  vollkommen  ausgebildete  Octaeder  er- 
kennt. Sauren  erzeugen  in  der  wässrigen  Lösung  einen  weissen 
Niederschlag. 

Endlich  stellt  man  das  zweifach  chlorwasserstoffsaure  Salz 
dar,  indem  man  zu  einer  Lösung  des  weiter  unten  beschriebenen 
neutralen  salpetersauren  Diplatinamins  Chlorwasserstoffsäure 
setzt. 

I.  0,300  Gr.  aus  dem  Ra  e wsky’schen  Nitrat  mit  Cblor- 
wasserstoflsäure  gefällt,  gaben  0,1455  Gr.  Platin. 

0,250  Gr.  gaben  0,069  Gr.  Wasser. 

II.  0,300  Gr.  mittelst  Ammoniak  und  zweifach  chlorwasser- 
stoflsauren  Platinamin  erhalten,  gaben  0,145  Gr.  Platin. 

0,300  Gr.  gaben  0,086  Gr.  Wasser. 

In  100  Theilen : 

I.  II. 

Platin  48,50  48,33 

Wasserstoff  3,06  3,18 

Die  Formel  des  zweifach  chlorwasserstoffsauren  Diplatin- 
amins verlangt: 

Analysen  v.  Racwsky 


Pt 

99 

48,53 

T7,30 

47, lF 

Hß 

6 

2,99 

2,66 

2,70 

Cl2 

71 

34,30 

31,30 

13,50 

n2 

*28 

13,68 

13,40 

13,50 

204 

100,00 

100,00 

100,00 

In  der  Kälte  entwickelt  Kali  aus  dem  zweifach  chlorwasser- 
stoffsauren  Diplalinamin  kein  Ammoniak;  beim  Sieden  ist  aber 
eine  geringe  Ammoniakentwickelung  zu  bemerken.  Ein  Theil 
des  Salzes  löst  sich  im  Kali  mit  gelber  Farbe  auf,  ein  anderer 
Theil  bleibt  in  weissgelben  Flocken  zurück,  die  sich  wenig  in 
Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  lösen.  Der  gelöste  Theil 
wird  durch  Sauren  in  reichlicher  Menge  gefallt.  Es  gelang  mir 
nicht,  mit  diesen  Salzen  Niederschläge  zu  erzeugen,  namentlich 
mit  Chlorwasserstoffsäure  keine  Octaeder  von  zweifach  chlor- 
wasserstoflsaurem  Platinamin. 


Digitized  by  Godgle^ 


des  Platins. 


361 


Diplatinaminsesf/uichlorhydronilrat. 

Wenn  man  zweifach  chlorwasserstoffsaures  Diplatinamin  mi 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  sieden  lässt,  und 
die  siedende  Flüssigkeit  zur  Abscheidung  des  Chlorsilbers  filtrirt, 
so  erhält  man  heim  Erkalten  des  Filtrates  eine  gelbe  kryslalli- 
nische  Masse,  die  aus  einer  Verbindung  von  zweifach  salpeter- 
saurem Salze  mit  zweifach  chlorwasserstolFsauren  Diplatinamin 
besteht.  Man  krystallisirt  sie  aus  siedendem  Wasser  um.  Das 
Product  wird  als  rein  betrachtet,  wenn  aus  der  wässrigen  Lösung 
durch  schwefelsaures  Natron  keine  farblosen  Nadeln  (schwefel- 
saures Salz  von  Gros)  gefallt  werden.  Man  erhält  es  auf  diese 
Weise  in  Gestalt  kleiner  sehr  glänzender,  harter,  gelblicher 
Rhomben,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem 
Wasser  lösen.  Wenn  es  durch  schwefelsaures  Natron  gefällt 
wird , so  wurde  diess  eine  Beimengung  von  Bichlorhydronitrat 
(dem  Gros’schen  salpetersauren  Salze)  anzeigen,  und  es  musste 
in  diesem  Falle  noch  einmal  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  be- 
handelt werden.  Wenn  man  bei  der  Behandlung  des  zweifach 
chlorwasserstoffsauren  Salzes  nicht  genug  salpetersaures  Silber- 
oxyd anwendet,  so  erhält  man  nur  das  Bichlorhydronitrat. 

I.  0,300  Gr.  bei  120°  getrocknet  geben  0,134  Gr.  Platin. 

0,300  Gr.  gaben  0,0795  Gr.  Wasser. 

0,300  Gr.  mit  kohlensaurem  Natron  geglüht,  gaben 
0,100  Gr.  Chlorsilber. 

0,175  Gr.  gaben  30  Kubikcentimeter  Stickstoff  bei  20° 
und  755  Millimeter. 

II.  0,300  Gr.  eines  anderen  Präparats  gaben  0,134  Gr.  Platin. 

0,300  Gr.  gaben  0,097  Gr.  Chlorsilber. 

Aus  diesen  Resultaten  folgt: 


I. 

11. 

Platin 

44,67 

44,67 

Wasserstoff 

2,94 

*1 

Chlor 

8,24 

8,00 

Stickstoff 

18,92 

9 f 

Sauerstoff 

25,23 

19 

100,00 

Eine  Verbindung  von  zweifach  salpctersaurem  und  neutralem 
chlorwasserstoffsauren  Diplatinamin  mit  einem  Aequivalent  Krv- 
stallwasser  giebt  die  Formel: 
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2NH03 , 
CI  II, 


n2  H4  pt2 

^2  U4  P^2 


oder  nach  der  dualistischen  Bezeichnungsweise 

(4N2  05,  3Pt02  + PtCI4  + 8N2II6  + 2 Aq.) 
Diese  Formel  verlangt  : 


Pl2 

108 

44,75 

11,3 

13 

2.93 

CI 

8,02 

N« 

84 

18.98 

O7 

,112 

25,32 

412,5 

100,00 

Die  Auflösung  dieses  Salzes  giebt  mit  Chlorwassersloffsäurc 
einen  weissen  kryslallinischen  Niederschlag,  mit  oxalsaurem  Am- 
moniak einen  weissen,  mit  kohlensaurem  Natron  einen  weissen 
Bockigen.  Phosphorsaures  Natron  giebt  nicht  sofort  einen  Nie- 
derschlag, durch  Umrühren  mit  einem  Glasstab  erscheinen  aber 
reichliche  weisse  kristallinische  Flocken,  die  unter  dem  Mikros- 
kop das  Ansehn  von  Pferdeschweifen  haben.  Wenn  man  mit 
einem  Glasstabe  die  Wände  des  Gefässes,  in  welchem  die  Fällung 
vorgenommen  wurde,  berührt,  so  bilden  sich  Streifen,  eben  so 
wie  es  bei  der  phosphorsauren  Amtnoniak-Talkerde  der  Fall  ist. 
Eine  gesättigte  Lösung  von  Sesquichlorhydronitrat  wird  durch 
schwcfelsaures  Natron  nicht  gefällt.  Wenn  man  jedoch  das  Ge- 
menge vierundzwanzig  Stunden  lang  stehen  lässt,  so  bilden  sich 
einige  krystallinische  Flocken. 


Vorstehende  Eigenschaften  stimmen  vollkommen  mit  den- 
jenigen überein,  welche  Raewsky  einem  seiner  Nitrate  zu- 
schreibt. Dieser  Chemiker  erhielt  folgende  Resultate: 


Platin 

43,41 

43,82 

44,17 

44,10 

Wasserstoff 

2,72 

2,70 

2,73 

2,73 

Chlor 

7,05 

7,08 

8,00 

8,00 

Stickstoff 

20,57 

20,40 

19,54 

19,00 

Diese  Zahlen  stimmen  so  ziemlich  mit  den  von  mir  bei  der 
Analyse  meines  Doppelsalzes  erhaltenen  überein.  Der  von 
Raewsky  gefundene  Platingehalt  ist  aber  etwas  kleiner  und 
die  Differenz  beträgt  bei  der  ersten  Analyse  sogar  mehr  als 
ein  Procent. 


Herr  Pelouzc  halle  die  Gewogenheit,  eine  kleine  Probe 
(ungefähr  1 Gr.)  des  von  Raewsky  dargestcllten  salpetersauren 
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Salzes  *)  zu  meiner  Verfügung  zu  stellen,  so  dass  ich  mich  von 
der  vollkommenen  Identität  dieses  Salzes  und  dem  meinigen 
überzeugen  konnte.  Ansehn,  Form,  Löslichkeit,  Reactionen 
waren  die  nämlichen;  ich  bestimmte  ferner  den  Platin-  und  den 
Wasserstoflgehalt  und  erhielt  dabei  folgende  Zahlen: 

0,300  Gr.  bei  120°  getrocknet  gaben  0,134  Gr.  Platin. 

0,300  Gr.  gaben  0,080  Gr.  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Platin  44,07 

Wasserstoff  2,96 

also  genau  dieselben  Zahlen,  die  ich  bei  der  Analyse  meines 
Salzes  erhielt.  Der  von  Raewsky  hinsichtlich  der  Platinbe- 
stimmung begangene  Fehler  rührt  daher,  dass  dieser  Chemiker 
eine  Methode  anwendete,  die  minder  genau  war  als  die  mehlige. 
Pelouze  theilte  mir  mit,  dass  Raewsky  sein  Salz  mit  kolilen- 
saurcm  Natron  glühte  und  darauf  das  Platin  durch  ein  Filter 
schied.  Auf  diese  Weise  ist  es  fast  unmöglich,  einen  kleinen 
Verlust  an  Platin  zu  vermeiden.  Bei  meiner  Methode  wird  die- 
ser Fehler  umgangen;  nach  meiner  Methode  glüht  man  das  Salz 
einfach,  nachdem  man  einige  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure 
hinzugesetzt  hat.  Das  Glühen  lässt  sich  benutzen,  ohne  dass 
man  ein  Verspritzen  zu  befürchten  hätte  und  das  Resultat  ist 
ein  sehr  genaues. 


Wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dass  Raewsky  sein  Nitrat 
(eine  Verbindung  des  zweifach  salpetersauren  Salzes  mit  dem 
neutralen  chlorwasscrstoiTsaurcn  Salze)  durch  die  Einwirkung 
von  überschüssiger  Salpetersäure  auf  das  grüne  Magnus 'sehe 
•Salz  erhält,  während  das  Nitrat  von  Gros  (eine  Verbindung  von 
Binitrat  mit  Bichlorhydrat)  sich  durch  die  Einwirkung  einer  klei- 
nen Menge  derselben  erzeugt;  wenn  man  sich  ferner  daran  er- 
innert, dass  dieses  Nitrat  durch  die  Einwirkung  von  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  das  R a e ws  k y ’sche  Salz  liefert,  so  wird  man 
die  vollkommenste  Analogie  zwischen  meinem  Verfahren  und 
dem  von  Raewsky  angewandten  finden.  Denn  wenn  durch  die 
Einwirkung  von  Salpetersäure  anfänglich  das  Gros’sche  Nitrat 
entsteht : 


*}  Die  Krystallc  können  bei  140°  getrocknet  werden , ohne  ihren 
Glanz  cinzubi'issen  und  Krystallwasser  zu  verlieren. 
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2NH03,  N2  H4  pt2\ 

2 CI  H,  N2 II4  pt2 ) 

so  kann  dasselbe  durch  den  Ueberschuss  an  Salpetersäure,  in 
Form  von  chlornitrösen  Dämpfen  (Königswasser),  die  Hälfte  sei- 
ner Chlorwassersloftsäure  verlieren  und  das  Nitrat  von  Rae wsky 
erzeugen : 

2NH03,N2H4pU 

C 1 H,  N2 II4  pt2  f 

Das  Salpetersäure  Silberoxyd  wirkt  demnach  auf  dieselbe 
Weise  wie  ein  grosser  Ueberschuss  von  Salpetersäure  ein. 

Biplatinamin  - Bichlorhydronitrat . 

Diese  Verbindung  ist  das  Nitrat  von  Gros;  ich  drücke  es 
durch  die  Formel 

Täl  W" 

aus.  Dem  Vorstehenden  nach  zu  schlossen,  lässt  sich  nicht 
zweifeln,  dass  das  von  Rae  wsky  beschriebene  salpetersaure 
Salz  der  Mutterlauge  dasselbe  Salz  ist. 

. Racwsky  erhielt  folgende  Zahlen: 


'Analyse 

Berechn,  nach  meiner  Formel 

Platin 

42,0  42.2 

42,9 

Chlor 

14,6  14,0 

15,4 

Wasserstoff 

2,4  2,5 

2,6  . 

Stickstoff 

17,9 

18,2 

Biplatinamin  - Sesquichlorhydrooxalat. 

Wenn  man  oxalsaures  Ammoniak  zu  einer  warmen  Lösung 
von  Sesquichlorhydro-nitrat  setzt,  so  erzeugt  sich  ein  kristallini- 
scher, gelblich  weisser,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 
Dieser  Niederschlag  erscheint  unter  dem  Mikroskop  in  Gestalt 
eigentümlich  leiterähnlich  gruppirter  Prismen.  Ich  fand 
genau  dieselbe  Disposition  der  Krystalle  in  dem  Niederschlage, 
der  in  dem  von  Rae  wsky ’s  dargestellten  Nitrat  erzeugt  wor- 
den war. 

0,300  Gr.  hei  120°  getrocknet,  gaben  heim  Glühen 
0,145  Gr.  Platin. 

0,300  Gr.  gaben  heim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd 
0,062  Gr.  Kohlensäure  und  0,090  Gr.  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Platin  48,33 

Kohlenstoff  5,04 

Wasserstoff  3,33 
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Diese  Zahlen  stimmen  mit  folgender  Formel  überein: 


:j+A. 


C2ll204,  N2H4]jt21 
ClHN2H4pt2j 

oder  nach  der  dualistischen  Bezeichnungsweise: 

(4C203, 3Pt02  PtCl4  — j—  SN2II6  — }—  2 Aq.) 


Diese  Formel  erfordert: 


Analysen 
von  Raewsky 


Pt* 

198 

48,70 

47,0 

47,20 

c2 

24 

5,90 

5,20 

5,35 

H,3 

13 

3,20 

2,74 

2,73 

CI 

35,5 

8,73 

8,85 

8,89 

n4 

56 

13,77 

13,51 

— 

05 

80 

19,70 

— 

— 

406,5  100,00 


Diplatinamin-Bichlorhydro-oxalat. 

Diese  Verbindung  ist  das  Oxalat  von  Gros: 

CoH204,lV2H4pt2\ 

~ 2C1II  N2H4pt2) 

oder  nach  der  dualistischen  Bezeichnungsweise: 

(C203, 2Pt02  + PtCl4  + 4N2H6). 

Diplatinamin-Bichlorhydro-sul/at. 

Diese  Verbindung  ist  das  schwefelsaure  Salz  von  Gros: 

S04II2,  N2H4pt2\ 

2C1II,  N2H4ptJ 

oder  nach  der  dualistischen  Bezeichnungsweise: 

(2S03,  Pt02  + PtCl4  +4N2H6). 

In  der  Hoffnung,  ein  nicht  gecldortes  Salz  zu  erhalten,  löste 
ich  das  Bichlorhydrat  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf  und  er- 
hitzte in  einer  Schaale,  bis  ein  Theil  der  Säure  verjagt  war. 
Die  Masse,  aus  der  sich  eine  grosse  Menge  Chlorwasserstoffsäure 
entwickelt  hatte,  gestand  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  . 
Masse,  die  ich  mit  siedendem  Wasser  behandelte.  Das  wenig 
lösliche  Salz  schied  sich  beim  Erkalten  in  Gestalt  eines  krystal- 
linischen Pulvers  aus,  das  aus  sehr  kurzen  Prismen  bestand. 
Beim  Glühen  gab  es  Salmiak 

0,240  Gr.  gaben  0,1085  Gr.  Platin, 
oder  in  100  Theilen: 

Platin  45,21. 
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Diese  Verbindung  ist  augenscheinlich  das  Gros’ sehe  Sulfat 
(Theorie  45,58  p.  C.) 

Diplalinamin-Sesquichlorhydro-carbonat . 

Diese  Verbindung  ist  das  Carbonat  von  Rae wsky;  ich  gebe 

derselben  die  folgende  Zusammensetzung: 

C03H2,  . t 

C1H,  N2II4pt2j 

Diese  Formel  erfordert: 

Analysen  von  R a c w s k y 


Platin 

52,3 

49,00 

49,70 

49,75 

Wasserstoff 

3,4 

2,97 

3,00 

3,00 

Chlor 

9.3 

9,0 

9,00 

— 

Stickstoff 

14,7 

14,7 

— 

— 

Kohlenstoff 

3,1 

2,98 

3,00 

3,00 

Wie  gewöhnlich,  hat  Rae  wsky  auch  hier  zu  wenig  Platin 
und  Wasserstoff  erhalten ; seine  eigene  Berechnung  erfordert 
ebenfalls  höhere  Zahlen  (51,2  und  3,1)  als  er  gefunden  hat. 

Diplatinamin-Sesquichlorhydrophosphat . 

✓ 

Diese  Verbindung  ist  das  Phosphat  von  Rae  wsky , welchem 
ich  die  Formel  gegeben: 

PO4II3,  NoH4pt»\ 

C1H,  NÖH4ptöj 

Diese  Formel  erfordert: 

Analysen  von  Rae  wsky 


Platin 

47,2 

47,20 

47,1 

46,9 

Wasserstoff 

3,0 

2,70 

2,78 

2,80 

Chlor 

8,9 

7,84 

7,96 

8,00 

Stickstoff 

14,0 

13,40 

13,43 

— . 

Phosphor 

8,0 

7,38 

7,46 

— 

Dipla  tina  m in-bichlo  rh  y äro- chlor p la  tin  at. 

Das  grüne  Magnus  ’sche  Salz  ist  bekanntlich  isomer  mit 
dem  chlorwasserstoffsauren  Platosamin  (dem  gelben  Chlorür  der 
zweiten  Reihe  von  Reiset).  Wenn  man  das  grüne  Chlorür  in 
einer  Lösung  von  Platinchlorid  auflöst,  so  erhält  man  Diplatos- 
amin-chlorplatinat : 

PlCl3H,  N2H5Pt, 

während  sich  Plalinchlorür  auflöst.  Andererseits  ist  es  aus  den 
Versuchen  von  Peyrone  bekannt,  dass  das  grüne  Chlorür 
augenblicklich  gefällt  wird,  wenn  man  eine  Lösung  von  Platin- 
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chlor« r in  chlorwasserstoffsaures  Diplatosamin  (das  Chloiör  der 
ersten  Reihe  von  Reiset)  giesst.  Diese  Reactionen  deuten 
darauf  hin,  dass  das  grüne  Chlorür  Diplatosamin-ChlorplalinÜ 

PtCloH,  N2H5Pt=2(PtCl,NII3) 

d.  h.  eine  Verbindung  ist,  welche  in  der  Diplatosaminreihe  den- 
selben Platz  einninnnt,  wie  das  Ammoniakchlorplatinit 

PtCI2N,  NH3=PtCl,ClH,NH3 

in  der  Ammoniakreihe,  wahrend  der  mit  dem  grünen  Chlorür 
isomere  Körper,  das  chlorwasserstoffsaure  Platosamin  durch  die 
Formel 


ClH,M2Pt==PtCl,NH3 

ausgedrückt  wird. 

Ist  diese  Anschauungsweise  richtig,  so  muss,  da  die  letztere 
Verbindung  mit  Chlor  ein  Pialinaminsalz  gicbt,  das  grüne  Chlorür 
durch  dasselbe  Agens  ein  Diplatinamin-  und  kein  Platinaminsalz 
erzeugen.  Es  wäre  ferner  vorauszusehen,  dass  das  Chlorplatinit 
sich  unter  dem  Einflüsse  von  Chlor  in  Clilorplatinat  umwandeln 
würde.  Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  vollkommen  be- 
stätigt. 

Wenn  man  Chlorgas  in  eine  Lösung  des  grünen  in  Wasser 
zertheilten  Chlorürs  leitet,  so  verwandelt  es  sich  nach  und  nach 
in  rothes,  sehr  glänzendes,  kristallinisches  Pulver,  das  sich  sehr 
wenig  löst  und  unter  dem  Mikroskop  in  langen  hexagonalen 
Tafeln  erscheint.  Dieser  Körper  ist  nichts  anderes  als  das  Di - 
Vlalosainin-Chloroplcitinat , wie  aus  folgenden  Bestimmungen 
hervorgeht : 

0,300  Gr.  gaben  0,175  Gr.'i  Platin, 

0,300  Gr.  gaben  0,051  Gr.  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Platin  58,33 
Wasser  1,87 

Die  Formel 


verlangt : 


PtCI3II,  N2H5Ft 


Pta 

H« 

Ch 


198  58,49 

ß 1,77 

106,5/  ,}- 
28  — 


M ■’'!  il 


338,5 


Das  grüne  Chlorür  flxirt  also  ganz  einfach  Chlor,  so  wie 
es  mit  diesem  Gase  zusammenkommt.  Die  Wirkung  bleibt  aber 
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hier  nicht  stehen.  Die  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  das  vorste- 
' hende  Chlorplatinat  gebildet  hat,  hat  die  gelbe  Farbe  einer  Lö- 
sung von  Platinchlorid.  Wenn  man  die  Einwirkung  des  Chlores 
fortsetzt,  so  löst  „ sich  das  Chlorplatinat  in  grösserer  Quantität 
auf,  ein  anderer  Theil  verwandelt  sich  in  einen  gelbweissen,  kry- 
stallinischen  Niederschlag  um.  Das  Gas  darf  nur  so  lange  in 
. die  Flüssigkeit  geleitet  werden,  bis  man  keinen  rothen  Nieder- 
schlag mehr  entstehen  sieht;  durch  längere  Zeit  fortgesetztes 
Mineinleitcn  würde  viel  Product  verloren  gehen  und  die  Quan- 
tität des  gel blich- weissen  Niederschlags  bedeutend  vermehrt  wer- 
den. Die  rothgelbe  Lösung  enthält  ein  neues  Salz,  das  man 
rein  erhält,  wenn  man  die  Lösung  durch  Abdampfen  concentrirt 
und  sodann  Alkohol  hinzusetzt.  Das  Salz  setzt  sich  dann  in 
Gestalt  gelber,  glänzender  Blättchen  ab,  die  unter  dem  Mikroskop 
in  Gestalt  sehr  dünner,  viereckiger,  kaum  gefärbter  Tafeln,  die 
zu  Bündeln  vereinigt  sind,  oder  in  gelben  isolirten  Prismen  er- 
scheinen. Man  kann  auch  die  Lösung  fast  bis  zur  Trockne  ab- 
dampfen  und  sie  durch  siedenden  Alkohol  aufnehmen;  das  Salz 
bleibt  dann  ungelöst  zurück;  nach  dem  Trocknen  ist  es  orange- 
gelb wie  das  Ammoniumplatinchlorid.  Es  löst  sich  leicht  in 
heissem  Wasser  und  giebt  beim  Erkalten  Blättchen,  welche  das- 
selbe Ansehn  haben,  wie  die  aus  Alkohol  gefällten. 

Die  Resultate  der  Analyse  des  bei  120°  getrockneten  Salzes 
sind  folgende: 

0,300  Gr.  gaben  0,1545  Gr.  Platin, 

0,300  gaben  0,053  Gr.  Wasser, 

0,200  gaben  0,301  Gr.  Chlorsilber, 

0,250  gaben  17,5  Kubikcentim.  Stickstoff  hei  21°  und  760 
Millimeter. 

In  100  Theilen: 

Platin  51,50 

Wasserstoff  1,96 
Chlor  37,23 

Stickstoff  7,60 

Die  Zahlen  führen  zu  der  Formel: 

CHI 3 j H4N2pt2  + % Aq. 

Diese  Formel  zeigt,  dass  bei  der  zweiten  Phase  der  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  das  grüne  Salz  von  Magnus  sich  immer 
noch  Chlor  fixirt.  Die  obige  Formel  verlangt: 
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Pt2 

198 

31,09 

h7 

7 

1,82 

Cb 

142 

37,07 

Na 

28 

7,31 

0'/2 

8 

2,11 

383 

100,00 

Die  beiden  Phasen  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das 
grüne  Magnus’sche  Salz  sind  demnach: 

Grünes  Salz  v.  Magnus.  PtCl2H,  N2H5Pt  Diplatinamin- 
chloroplatinit. 

Erste  Phase . 

+ CI  = PtCl3H,  N2fI5Pt  Diplalosaminchloroplatinat. 


Zweite  Phase . 


Pt  Ci3  H 
CI  II 


Diplalosamin  - bichlorhydro- 
chloroplatinat. 


Der  Körper,  dessen  Analyse  ich  angeführt  habe,  ist  saures 
Diplatinaminchloroplalinat,  welches  in  die  Type  der  Gros’schen 
Salze  gehört.  Die  folgenden  Rcactionen  scheinen  diese  Zusam- 
mensetzung zu  bestätigen.  Wenn  man  diese  Substanz  glüht,  so 
bildet  sich  etwas  Wasser,  Chlorwasserstoflsäurc,  Salmiak,  Stick- 
stoff und  es  bleibt  Platin  zurück.  Die  Lösung  giebt  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure  sogleich  einen  gelbweissen  krystaliinischen  Nie- 
derschlag von  Plalinamin-bichlorhydrat.  (Dieser  Niederschlag 
gab  bei  der  Analyse  48,3  p.  C.  Platin;  die  Theorie  erfordert 
*8,5.)  Mit  Salpetersäure  erzeugt  sich  nach  Verlauf  einiger  Zeit 
e*n  geringer  weisser,  aus  Metall  bestehender  Niederschlag  (das 
Nitrat  von  Gros);  mit  Salmiak  bildet  sich  ein  orangegelber  Nie- 
derschlag von  Platinsalmiak;  mit  oxalsaurem  Ammoniak  ein 
gelblichweisser,  der  unter  dem  Mikroskop  betrachtet  als  aus 
kleinen  farblosen  Prismen  (dem  Gros’schen  Oxalat)  und  aus 
gelben  Octaedern  (Platinsalmiak)  bestehend  erscheint. 

Wenn  man  von  dem  Krystallwasser  absieht,  so  findet  man, 
dass  das  beschriebene  Salz  mit  dem  Platinaminchlorhydrat 
isomer  ist;  es  ist  für  dieses  Chlorhydrat,  was  das  grüne 
Magnus’sche  Salz  für  das  Platosaminchlorhydrat  ist: 


Isomer 


Pt  CI,  nh3 

Platosaminchlorhydrat  od. gelbes 
Reiset’sches  Chlorür 
Diplatosaminchloroplatinit  od. 
grünes  Salz  von  Magnus. 

b>urn.  f.  prakt.  Chemie.  L1II.  6. 


Isomer 

pTcCnTi7 

1.  Platinaminbichlorhydrat. 

2.  Diplatinaminbichlorhydro- 

chloroplatinat. 

24 
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Ein  jeder  Körper  der  vorstehenden  Platinicumrcihe  wird 
durch  directe  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  entsprechenden 
Platinosumkörper  erhalten. 

Ich  habe  aber  angegeben,  dass  die  Einwirkung  des  Chlors 
' auf  das  grüne  Ma  gnu  s’sche  Salz  nicht  zu  lange  Zeit  fortgesetzt 
werden  dürfe,  denn  auch  das  Diplatinamin  wird  endlich  zersetzt 
und  es  erzeugt  sich  eine  gewisse  Quantität  Chlorwasserstoffsaure, 
welche  Diplatinamin  -bichlorhydrat  und  Platinchlorid  erzeugt. 
Auf  diese  Weise  entsteht  der  gelblichweisse  Niederschlag,  der 
sich  in  Wasser  sehr  wenig  löst,  dessen  Bildung  ich  hei  der  Dar- 
stellung des  Diplatinamin-bichlorhydro-chlorplatinats  gegeben  habe. 

Neutrales  Diplatinamin  chlorhydrat. 

Laurent  und  ich  haben  kürzlich  eine  harzähnliche,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Substanz  beschrieben,  die  sich  durch  die 
Einwirkung  von  Aetzammoniak  auf  Ammoniakchlorplatinat  bildet. 
Die  Analyse  dieser  Substanz  führt  zu  der  Formel: 

Pt  CI  N2 II5  ‘ 

d.  h.  der  des  neutralen  Diplatinaminchlorbydrates : 

C1H,  N2H4,pt2. 

Ich  erwartete  deshalb,  dass  das  Bichlorhydrat  derselben  Base 
durch  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  zu  dem  harzigen  Chlorhydrat 
erzeugt  werden  würde.  Diese  Säure  erzeugt  jedoch  in  der  wässri- 
gen warmen  Lösung  einen  orangegelben  krystallinischen  Nieder- 
schlag, welcher  aus  regenerirtem  Ammoniakchloroplatinat  zu  be* 
stehen  schien.  Dasselbe  harzähnliche  Chlorhydrat  erzeugt  auch 
mit  Lösungen  von  Ammoniak-  oxalat-,  sulfat-  und  carbonat 
amorphe  Niederschläge,  die  niemals  eine  constante  Zusammen- 
setzung zeigten,  so  dass  ich  nicht  mit  Gewissheit  angeben  kann, 
ob  das  harzähnliche  Chlorhydrat  ein  Diplatinaminsalz  oder  nur 
ein  isomerer  Körper  des  wirklichen  neutralen  Chlorhydrates 
derselben  Base  ist.  Bemerkenswerth  ist  es  jedenfalls,  dass  die 
mit  dem  harzähnlichen  Chlorhydrat  und  den  Salzlösungen  erzeug- 
ten Niederschläge,  eben  so  wie  die  Salze  von  Gros  und 
Raewsky  stets  Chlor  enthalten,  und  dass  dieselben,  eben  so 
wie  die  letzteren  Doppelsalze  zu  sein  scheinen.  In  meinen  älte- 
ren Notizen  finde  ich  z.  B.,  dass  ein  mit  dem  oxalsauren 
Ammoniak  dargestellter  Niederschlag  55,3  p.  C.  Platin  und 
6,5  p.  C.  Chlor  enthält;  diese  Zahlen  entsprechen  genau  einem 
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Doppelsalz,  bestehend  aus  neutralem  Oxalat  und  neutralem 
Chlorhydrat: 


(Die  Theorie  erfordert  55,3  Platin  und  6,6  Chlor).  Andere 
Niederschläge  von  Oxalat  enthielten  aber  verschiedene  Quanti- 
täten von  Platin  (58,3  — 57,3  — 54,6  — 50,5).  Diese  Nieder- 
schläge lassen  sich  also  nicht  rein  darstellen. 


Um  ein  chlorfreies  Diplatinaminsalz  zu  erhalten,  versuchte 
ich,  das  Bichlorhydrat  durch  conccntrirte  Schwefelsäure  und  das 
Sesquichlorhydronilrat  durch  schwefelsaures  Silberoxyd  zu  zer- 
setzen. Meine  Bemühungen  waren  aber  vergeblich  und  ich  ver- 
zweifelte schon  an  dem  Gelingen  als  ich  auf  folgende  Weise 
reussirte. 

Da  die  Salze  von  Gros  (chlonvasscrstoflsaure  Bisalze)  und 
die  von  Racwsky  (chlorwasserstoffsaure  Sesquisalze)  sich  so- 
wohl durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  chlorwasserstoffsau- 
res Diplatosamin,  als  auch  durch  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  Diplatosaminchlorplaliuit  (das  grüne  Maguus’sche 
Salz)  bilden,  so  musste  durch  die  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  das  Diplatosaminnilrat  sich  salpetersaurcs  Diplatinamin  er- 
zeugen. Ich  stellte  deshalb  salpetersaures  Diplatosamin  (Nitrat 
der  ersten  Reihe  von  Reiset)  durch  Fällen  des  chlorwasser- 
stoffsauren Salzes  derselben  Base  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
dar;  die  filtrirtc  Flüssigkeit  wurde  zur  Krystallisation  abgedampft 
und  die  erhaltenen  Krystalle  mit  reiner  concentrirter  Salpeter- 
säure behandelt.  Kaum  waren  die  Krystalle  mit  der  Salpeter- 
säure in  Berührung  gekommen,  als  sie  sich  in  ein  himmelblaues 
krystallinischcs  Pulver  umwand  eiten ; ich  liess  sieden,  bis  sich 
keine  rothen  Dämpfe  mehr  entwickelten.  Das  blaue  Pulver  ver- 
lor nach  und  nach,  aber  nicht  vollständig,  seine  Farbe ; ich  goss 
die  Schwefelsäure  ab  und  löste  den  Rückstand  in  siedendem 
Wasser  auf.  Beim  Erkalten  erhielt  ich  einen  krystallinischen, 
weisen  Absatz ; die  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  der  Niederschlag 
gebildet  hatte,  war  vollkommen  farblos.  Das  kryslallinische 
Pulver  erschien  unter  dem  Mikroskope  in  Gestalt  hexagonaler 
Tafeln,  oder  in  schiefen  Prismen  mit  hexagonaler  Basis. 


Diplatinamin  - Sesquinitrat . 


24* 
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0,300  Gr.,  dieses  Salzes  bei  130°  getrocknet  gaben  0,126  Gr. 
Platin. 

0,300  Gr.  gaben  0,078  Gr.  Wasser. 

0,200  Gr.  gaben  39,5  Kubikcentimcter  Stickstoff  bei  752 
Millimeter  und  22°. 

In  100  Theilen : 


Platin  42,00 

Wasserstoff  2,88 
Stickstoff  21,18 

Sauerstoff  33,94 

Diese  Zahlen  führen  auf  die  Zusammensetzung  von  Diplatin- 
aminsesquinitrat: 

3 N II 03,  2Na  II4  pt2  -f-  Aq. 
oder  nach  der  dualistischen  Bczeichnungsweise : 

(3 N2  05,  2Pt02  + 4N2  0g  + Aq) 

Diese  Formel  erfordert: 


Pt* 

198 

42,21 

H.3 

13 

2,77 

Nt 

98 

20,90 

Om 

IGO 

34,12 

409  100,00 

Diese  Zusammensetzung  ist  in  sofern  interessant,  als  sie 
dem  Raewsky ’schen  Nitrat  entspricht,  das  unter  ähnlichen 
Umstanden  gebildet  wird;  nur  ist  die  Chlorwasserstoffsäure  des 
letzteren  Salzes  durch  Salpetersäure  ersetzt  worden. 


Sesquinitrat 


Sesqiiichlorhydro-nitrat 
(Raewsky’s  Nitrat) 


2NH03,N2H4pt2>  , 

N H 03,  N,  H4  ptj ) + A(l 


2NH03,  N2II4pt2 
Ci  II,  N,II4pt2 


Die  Analogie  der  beiden  Salze  beschränkt  sich  nicht  auf  die 
Zusammensetzung  und  auf  die  Bildungsweise,  sondern  sie  tritt 

auch  in  den  Reactionen  deutlich  hervor.  Ebenso  wie  das 

% 

Nitrat  von  Raewsky  durch  doppelte  Zersetzung  seine  Sal- 
petersäure gegen  andere  Säuren  austauscht,  während  die  Chlor- 
wasserstoffsäure (ein  Aequivalcnt)  in  der  Verbindung  bleibt, 
eben  so  tauscht  mein  neues  Sesquinitrat  durch  doppelte  Zer- 
setzung die  nämliche  Menge  Salpetersäure  aus,  während  ein 
anderes  Aequivalent  in  Verbindung  bleibt,  und  Doppelsalze 
bildet.  Die  Zusammensetzung  der  Niederschläge,  z.  B.  die  man 
mit  den  beiden  Salzen  und  dem  oxalsauren  Ammoniak  erhält, 
ist  folgende: 
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Mit  dem  Sesquinitrat  Mit  dem  Sesqnichlorhydronitrat 

C2H204,  N2H4pt2|  , . C2H204,  N2H4pt2)  , . 

N H 03 , N2  tl4  pt2  j T“  A(I-  CI  H N2  H4  pt2  J + M* 

Mit  dem  Sesquinitrat  erhält  man  das  Sesquinitro-oxalat  und 
mit  dem  Sesquichlorhydro-nitrat  das  Sesquichlorbydro-oxalat. 

Das  Diplatinaminsesquinitrat  ist  ein  in  kaltem  Wasser  wenig 
lösliches  Salz;  siedendes  Wasser  lost  eine  grössere  Menge  auf; 
beim  Erkalten  der  Lösung  setzt  sich  aber  der  grösste  Theil 
daraus  im  kristallinischen  Zustande  ab.  Es  ist  in  Salpetersäure 
weniger  als  in  Wasser  löslich.  Wenn  es  in  einem  verschlosse- 
nen Gelasse  erwärmt  wird,  so  cxplodirt  es  heftig  wie  eine  orga- 
nische Nitroverbindung. 

Eine  wässrige  gesättigte  Lösung  von  Diplatinaminsesqui- 
nitrat  giebt  folgende  Reactionen; 

keine  Verbindung,  weder  in  der  Wärme 
noch  in  der  Kälte, 
ebenso, 

weisser  krystallinischcr  Niederschlag, 
nach  einigen  Augenblicken  Flocken  und 
krvstallinische  Häutchen  auf  der  Ober- 
fläche,  die  unter  dem  Mikroskop  als 
aus  verfilzten  Nadeln  bestehend  er- 
scheinen, 

reichlichen  weissen  flockigen  Niederschi, 
kein  Niederschlag, 
kein  Niederschlag, 

nach  einiger  Zeit  ein  weisser  schwerer 
krystalL  Niederschlag,  der  beim  Sieden 
an  Quantität  zunimmt  und  unter  dem 
Mikroskop  in  Gestalt  kleiner  Prismen 
erscheint, 

keine  Veränderung, 
ebenso, 

nach  einiger  Zeit  ein  geringer  krystalli- 
nischer  Niederschlag. 


Mit  Kali 

„ Ammoniak 
„ kohlensaurem  Natron 
„ kohlens.  Ammoniak 


„ oxals.  Ammoniak 
„ Schwefels.  Natron 
„ phosphors.  Natron 
„ Chlorwasserstoffsäure 


„ Chlorammonium 
» Schwefelsäure 
» Salpetersäure 


Neutrales  salpetersaures  Diplatinamin . 

Wenn  man  festes  Sesquinitrat  mit  Ammoniak  sieden  lässt? 
so  löst  sich  das  Salz  auf  und  beim  Erkalten  der  Lösung  setzt 
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sich  daraus  ein  weisses  amorphes  Pulver  ab.  Dieses  Pulver  ist 
das  neutrale  Nitrat.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heissem. 

0,3Ü0Gr.  des  bei  130°  getrockneten  Salzes  gaben  0,139Gr.Platin. 

0,250  Gr.  gaben  0,075  Wasser. 

0,150  Gr.  gaben  28  Kubikcentimeter  Stickstoff  bei  757 
Kubikcentim.  und  21°. 

ln  100  Theilen: 

Platin  40,33 
Wasserstoff  3,32 
Stickstoff  20,24 
Sauerstoff  30,11 

100,00 

Die  Formel  des  neutralen  Nitrates  mit  einem  Aequivalenl 
Wasser 

NH03,  N2 II4  pt2  + Aq. 


oder 

erfordert : 


(N205,  Pt02  + 2N2U6+Aq.) 


Pt 

99 

46,69 

h7 

7 

3,30 

n, 

42 

19,81  - 

o< 

64 

30,20 

212  100,00 

Dieses  Salz  explodirt  lebhaft  und  unter  Feuererscheinung, 
wenn  es  in  einer  Röhre  erhitzt  wird.  Wird  es  im  trocknen  Zu- 
stande mit  Schwefelsäure  erhitzt,  so  nimmt  es  eine  blaue  Fär- 
bung an  und  entwickelt  rothe  Dämpfe. 

Eine  Lösung  dieses  Salzes  von  mittlerer  Concentralion  zeigt 
folgende  Reactionen  : 

weissen,  schweren  Niederschlag,  der  aus 
kleinen  Prismen  besteht, 
weissen,  flockigen  Niederschlag,  der  in 
überschüssigem  phosphors.  Nation 
löslich  ist, 
keine  Veränderung. 

geringen  weissen  krystall.  Niederschlag, 


Mit  oxals.  Ammoniak 
„ phosphors.  Natron 


keine  Veränderung, 


,,  Schwefels.  Natron 
„ kohlens.  Natron 
„ Chlorammonium 
„ Chlorwasserstoffsäure  in  der  Kälte  keine  Veränderung;  beim 

Sieden  erzeugt  sich  nach  dem  Erkal- 
ten ein  geringer  weisser  krystallini- 
scher  Niederschlag,  der  aus  Octaedern 
von  Bichlorhvdrat  besteht. 
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Die  Bildung  des  Bichlorhydrates  vermittelst  Chlorwasserstoff- 
saure  und  dem  neutralen  Diplatinaminnitrat  zeigt  uns  neue  Be- 
ziehungen zwischen  meinen  neuen  Diplatinaminsalzen  und  den 
Salzen  von  Gros  und  Raewsky. 


Diplatinamin-Sesc/uinitro-Oxalat . 


Dieses  Salz  erscheint  in  Gestalt  weisser  voluminöser  Flocken,  * 
wenn  man  oxalsaures  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  Diplatin- 
aminsesquinitrat  setzt. 

Es  löst  sicli  in  Wasser  weder  in  der  Warme  noch  in  der 
Kälte  auf. 

0,300  Gr.  des  hei  130°  getrockneten  Salzes  gaben  0,1365  Gr. 
Platin. 

0,300  Gr.  gaben  0,061  Gr.  Kohlensäure  und  0,082  Gr. 
Wasser. 

0,200  Gr.  gaben  30  Kubikcentimeter  Stickstoff  bei  754 
Millimeter  und  21°. 

ln  100  Theilen: 

' ' Platin  45,50 

Kohlenstoff  5,53 
Wasserstoff  3,03 
Stickstoff  16,19 
Sauerstoff  29,75 
T00,00  . 

Der  Berechnung  nach,  erfordert  die  Formel  eines  Doppel- 
salzes, gebildet  aus  dem  neutralem  Nitrat  und  dem  sauren 
Oxalat : 


C2II2O4 , 

NHO3 , 


No  II4  pt2 
N2 II4  pt2 


oder  nach  der  dualistischen  Bczeichnungsweise : 

(2  C2  03 , Pt  02  + N2  05  , Pt  02  + 4 N2 1I6  + Aq.) : 

Pt,  198  45,72 

C*“  24  5,54 

11,3  13  3,00 

N5  70  16,16 

08  128  29,58 

433  100,00 

Beim  Erhitzen  in  einem  Röhrchen  explodirt  dieses  Salz 
unter  Feuererscheinung  und  giebt  Wasser  und  Ammoniak.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  in  der  Wärme  unter 

Aufbrausen  auf  und  entwickelt  dabei  rothe  Dämpfe.  Die  Flüssig- 
keit wird  dabei  dunkelbraun.  Wenn  man  etwas  Wasser  hinzu- 


/ 
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setzt,  so  setzt  sich  beim  Erkalten  ein  gelbes  krystallinisches  Salz 
ab.  Wenn  man  das  Sesquinitro-Oxalat  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure befeuchtet  und  in  einer  Schale  erhitzt,  so  nimmt  das 
Salz  eine  hellblaue  Farbe  an.  Wahrscheinlich  bildet  sich  der- 
selbe blatte  Körper,  den  ich  schon  oben  angeführt  habe. 

Das  Sesquinitro-Oxalat  löst  sich  leicht  in  verdünnter  sie- 
dender Salpetersäure  auf;  aus  der  Lösung  setzt  sich  beim  Er- 
kalten  ein  weisses,'  krystallinisches  Salz  ab,  welches  das  dem 
Bichlorhydro-Oxalat  (dem  Gros’schen  Oxalat)  analoge  Binilro - 
Oxalat  zu  sein  scheint.  Der  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschene 
Niederschlag  gab  in  der  Tliat  41,33  p.  C.  Platin;  die  Formel: 

Coll204 , N2H4  pt2 1 
2NH03 , No  II4  pt2  { 

verlangt  41,42  p.  C. 

Die  Zusammensetzung  der  niehlchlorhaltigen  Salze,  deren 
Analyse  ich  angeführt  habe,  ist,  meine  ich,  hinreichend,  um  die 
Richtigkeit  meiner  Ansicht  hinsichtlich  der  Salze  von  Grps  und 
Raewsky  zu  zeigen.  Sehr  wahrscheinlich  wird  man  beim  Be- 
handelnder anderen  Diplatosaminsalze  mit  Salpetersäure  neue  Salze, 
welche  zwei  Säuren  enthalten,  darstellen,  deren  Typus  sich  im- 
mer unverändert  erhalten  wird,  und  selbst  bei  den  doppelten 
Zersetzungen,  wie  es  bei  den  vorstehenden  Beispielen  der  Fall 
war;  so  wird  das  Schwefelsäure  Diplatosamin  mit  Salpetersäure 
Diplalinamin  - Sesquisulfonitrat  (eine  Verbindung  von  neutralem 
Sulfat  mit  saurem  Nitrat)  geben,  welches  durch  doppelte  Zer- 
setzung nur  seine  Salpetersäure  austauscht.  Ich  habe  mir  vor- 
genommen,  meine  Untersuchungen  fortzusetzen,  namentlich  Ver- 
suche anzustellen,  das  Diplatinamin  darzustellen  und  die  Natur 
des  blauen  Körpers,  so  wie  einiger  anderer  interessanter  Ver- 
bindungen, deren  Existenz  ich  in  der  vorstehenden  Abhandlung 
nur  angedeutet  habe,  zu  ergründen. 

Schlüsse. 

Aus  den  vorstehenden  Untersuchungen  lassen  sich  folgende 
Schlüsse  ziehen: 

1.  Es  giebt  zwei  parallele  Reihen  .von  Platinverbindungen, 
die  ans  Alkalien  gebildet  werden,  welche  sich  als  Ammoniak 
betrachten  lassen,  in  welchem  der  Wasserstofl  durch  die  beiden 
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Aequivalente  des  Platins  ( Platinosum  und  PlatinicumJ  ersetzt 
worden  ist. 


Platinosum- Ammoniak,  PI atinicum- Ammoniak, 

in  welchem  H durch  Pt  ersetzt  ist:  in  welchem  H2  durch  pt2  ersetzt  ist: 

NH2Pt  Platosamin  NHpt2  Platinamin  ■ 

N2H5Pt  Diplatosaniin  Nol^ptj  Diplatinamin. 

2.  Die  von  Reiset  und  Peyrone  beschriebenen  Verbin- 
dungen enthalten  Platinosum-Ammoniak  (Platosamin  und  Dipla- 
tosamin). 


3.  Die  neuen  in  der  gegenwärtigen  Abhandlung  beschrie- 
benen Verbindungen,  enthalten  Platinicum-Ammoniak  (PJatinamin 
und  Diplatinamin). 

4.  Die  Salze  von  Gros  sind  Bidoppelsalze  (bisels  doubles) 
des  Diplatinamins. 

5.  Die  Salze  von  R a e w s k y sind  Sesguidoppelsalze 
(sesquisels  doubles)  des  Diplatinamins ; die  von  diesem  Chemiker 
aufgestellten  Formeln  beruhen  auf  ungenauen  Analysen. 


Tabelle  der  in  der  vorstehenden  Abhandlung  beschriebenen 

Verbindungen  *). 

L ' Platinamincerbindungen . 

Isolirtes  Platinamin  NHpt>  -f"  2 Aq. 


Bichlorhydrat 
Neutrales  Nitrat 
Binilrat 

Neutrales  Oxalat 
Bisulfat 


2 CHI,  NHpt2 
N03H,  NIIpt2  + 2 Aq. 
2N03H,  NHpU 
C204H2,  2NHpt2  + 3 Aq. 
S04U2 , NHpto. 


11.  Dip  la  lina  m in  v er  bin  du  n gen . 

Neutrales  Nitrat  NOaH,  N2H4pt2  + Aq. 

Sesquinitrat 

Sesquichlorhydronitrat 
(Nitrat  von  R.) 

Sesqiünilro-Oxalat 

Sesquichlorhydro-Öxalat 
(Oxalat  von  R.) 


3 N03H,  2N2H4pt2  + Aq. 

(2N  03 II  \ 4 • . 

i CI  II 1 ^ N2 1^4  pt2  ~\~  Aq. 

{^2NOaH } 2 N,  H4  ptj  + Aq. 

iCa4 n 2 J 2N2n4l.t2  + Aq.  ; 


*)  G.  und  R.  bedeutet  Gros  und  Raewsky. 
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Scsquichlorhydro-Carbonat 
(Carbonat  von  R.) 

Sesquichlorhydro-Phosphat 
(Phosphat  von  R.) 

Bichlorhydrat  (Chlorverbin- 
dung von  G.  u.  R.) 

Bichlorhydro-Bronihydrat 

Bichlorhydro-Nitrat 
(Nitrat  von  G.  u.  R.) 

Bichlorhydro-Chlorplatinat 

Bichlorhydro-Sulfat 
(Sulfat  von  G.) 

Bichlorhydro-Oxalat 
Binitro -Oxalat 


{ CCJ3H2  i 2iN2H4  1>U  -+-  A«|. 

| P 04  M3  ) 2 v ir  nf 

\ CHI  i 4A2iJ4P(2 

2ClII,N2H4pt2 

{Sn} 

{ CIII  } NiH4pt* 

| CI  II  j -^2  H«  1*  2 /2  A(J. 

f S 04 II,  1 „ , 

\ 2 CIII  f 2NsH4pt2 

I 2Ci]I*t  2N2H,pI2 

I 2NO*  H* } 2 N2 II 4 pt2 . 


LYI. 

Ueber  den  welssen  Präcipitat. 

Von 

Br.  Hutlolf  Wagner . *) 

Ivane  gab  dem  weisscn  Präcipitat  der  OfOcinen  (Hydrargyrum 
amidalo-bichloratum,  Pharm,  boruss.)  die  Formel: 

Hg  CI,  NIL  Hg 

und  betrachtet  diesen  Körper  als  eine  Verbindung  von  einem 
Aequivalent  Quecksilberchlorid  mit  Quecksilberamid. 

Gerhardt4’4')  und  Wur  tz  ***)  machten  es  wahrscheinlich, 

*)  Ich  war  so  eben  mit  einer  Untersuchung  des  weissen  Präcipitates 
beschäftigt,  als  mir  das  Juliheft  der  Annal.  der  Cliem.  u.  Pharm,  zu 
Gesicht  kam,  in  welchem  Prof.  A.  W.  Hofmann  (p.  38)  angiebt,  dass 
er  mit  ähnlichen  Versuchen  in  Bezug  auf  die  Qnccksilberbascn  beschäftigt 
sei.  Diess  vcranlasste  mich,  meine  Untersuchungen  zu  unterbrechen  und 
die  wenigen  Resultate,  die  ich  bis  jetzt  erhalten  habe,  zu  veröffentlichen« 

**)  D.  Journ.  LI,  p.  351. 

***)  D.  Journ.  LII,  p.  241. 
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dass  die  sogenannten  Platinbasen  Ammoniak  seien,  in  welchem 
verschiedene  Mengen  von  Wasserstoff  durch  Platin  ersetzt  wor- 
den wären,  so  lässt  sich  die  Base  von  H eiset  betrachten  als 
Platinamin  gepaart  mit  Ammoniak : 

Pt)  II ) 

II  > N ^ II  \ N 

H)  II) 

Aehnliche  Ansichten  spricht  Wurtz  *)  aus  über  die  Zusam- 
mensetzung der  Base  Cupramin  N2  Culi5 , die  er  in  dem  soge- 
nannten Kupfersalmiak  annimmt.  — Versuche,  um  diese  Hypo- 
thesen  über  die  Constitution  der  unorganischen  Amidverbindun- 
geu  zur  Wahrheit  zu  erheben,  sind  nicht  angestellt  worden. 

Dehnt  man  die  Ansichten  von  Cerhardt  und  Wurtz  auch 
auf  die  eben  genannte  Quecksilberamidverbindung  aus,  so -ist 
dieselbe  eine  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  mit  Mercur - 
amin  d.  h.  mit  Ammoniak,  in  welchem  ein  Aequivalent  Wasser- 
stoff durch  ein  Aequivalent  Quecksilber  ersetzt  worden  ist: 

(Hg 

Hg  CI  + N {H 

(II 

Ob  die  vorstehende  Formel  die  rationelle  des  weissen  Prä- 
cipitats  ist,  lässt  sich  auf  folgende  Weise  untersuchen.  Wenn 
das  Quecksilber  den  Wasserstoff  des  Ammoniaks  vertritt,  so  muss 
es  sich  entfernen  und  durch  ein  Aequivalent  eines  Alkoholradi- 
kale ersetzen  lassen  z.  B.  durch  Aetbvl,  Amvl  u.  s.  w.  Lässt  sich 
das  Quecksilberamid  überführen  in  Aelhvlamin,  Amylamin  u.s.  w., 
so  ist  der  Beweis  geführt,  dass  der  erste  Körper  eine  Ammoniak- 
base d.  h.  Mereuramin  sei. 


Durch  die  Güte  des  Herrn  Professor  Grd  mann  wurde  ich 
in  den  Stand  gesetzt,  meine  Versuche  mit  Amylmercaptan  an- 
zustellen. Ais  ich  getrockneten  weissen  Präcipitat  mit  Amyl- 
mercaptan  zusammenbrachte , fand  Mercaplidbildung  unter  sehr 
heftiger  Erhitzung  statt,  wobei  ein  Verlust  des  Mercaptans  nicht 
zu  umgehen  war.  Ich  machte  die  Bemerkung,  dass  man  am 
vortheilhaftesten  verfährt,  wenn  man  den  weissen  Präcipitat  mit 
Wasser  zusammenrührt  und  dann  tropfenweise  das  Mercaplau 
zusetzt,  bis  der  Geruch  des  letzteren  nicht  mehr  verschwindet. 
Der  so  erhaltene  weissc,  nicht  krystailinischc  Körper  wurde  bei 


*)  D.  Journ.  LII,  p.  233. 
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100°  getrocknet  und  dann  in  einer  kleinen  Retorte  bei  vorsich- 
tigem Erwärmen  der  trocknen  Destillation  unterworfen.  Es 
bildete  sich  sogleich  schwarzes  Schwefelquecksilber  und  es  ging 
zuerst  eine  nach  Ammoniak  - und  Amylverbindungen  riechende 
Flüssigkeit  über,  später  bildete  sich  in  dem  Halse  der  Retorte 
ein  salmiakähnlicher  Beschlag.  Der  Hals  der  Retorte  wurde 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  die  fillrirte  Lösung  mit 
der  übergegangenen  Flüssigkeit  vermischt.  In  dem  obern  Theiie 
der  Retorte  befand  sich  etwas  metallisches  Quecksilber.  Die 
Flüssigkeit  besass  einen  entschiedenen  Geruch  nach  Amylamin 
und  rcagirte  alkalisch;  sie  wurde  .mit  Chlonvasserstoflsäurc  ge- 
sättigt, im  Wasserbade  verdampft  und  sodann  mit  Platinchlorid 
unter  Zusatz  von  Alkohol  gefällt.  Das  entstandene  Platindoppel- 
salz ist  von  goldgelber  Farbe  und  erscheint  unter  dem  Mikros- 
kope in  deutlichen  regulären  Octacdern. 

0,386  Gr.  Substanz  bei  100°  getrocknet  gaben  0,131  Gr. 
oder  33,9  metallisches  Platin. 

Die  Formel: 


verlangt  33,3  p.  C. 

Mit  Kalilösung  erhitzt,  entwickelt  das  Platindoppelsalz  den 
characleristischen  Geruch  des  Amylamins.  Obgleich  der  zur 
Darstellung  angewendete  weisse  Präcipitat  getrocknet  worden 
war,  so  enthielt  er  sicher  etwas  Wasser,  das  zur  Bildung  einer 
kleinen  Menge  von  Ammoniak  Veranlassung  geben  musste.  Daraus 
erklärt  sich  auch  der  zu  hohe  Platingehall  bei  der  Analvse  des 
Platindoppelsalzes. 

Siebt  man  von  den  bei  der  Einwirkung  des  Amylmercaptans 
auf  den  weissen  Präcipitat  entstandenen  Nebenproduclen  ab,  so 
lässt  sich  die  Bildung  des  cblorwasserstoffsauren  Amylamins 
durch  folgende  Gleichungen  ausdrücken: 


Beim  Erhitzen  zerfallen  die  letztgenannten  beiden  Verbin- 
dungen in 


Wciss.  Präcipitat  Amylinercaptan  Ainylmcrcaptid 


2) 
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Die  bei  der  Bildung  des  Amylamins  entstehenden  Neben- 
producte  verursachen  einen  grossen  Verlust  an  Mercaptan , so 
dass  mir  nicht  Material  genug  übrig  blieb,  um  das  Amyl- 
amin  in  grösserer  Menge  abzuscheiden  und  seine  Identität  mit 
dem  von  Wurtz  dargestellten  darzulhun.  Ich  bemerkte,  dass 
das  Amylaminplatindoppelsalz  durch  längere  Zeit  fortgesetztes 
Sieden  sich  zum  Theil  unter  Abscheidung  von  Fuselöl  zersetzte. 

So  unvollständig  die  vorstehende  Beobachtung  ist,  so  schien 
sie  mir  doch  der  Mittheilung  werlh  zu  sein,  da  man  sicher  bei 
der  Verfolgung  des  vorliegenden  Gegenstandes  ein  Mittel  erlangen 
wird,  die  (Konstitution  der  anorganischen  Amidverbindungen  zu 
erfahren. 

Da  sich  bei  dem  im  Vorstehenden  beschriebenen  Versuche 
Amylamin  und  nicht  Diamylamin  bildete,  so  scheint  mir  die 
Formel  des  weissen  Präcipitates  zu  sein: 


(dem  gewöhnlichen  Salmiak  entsprechend). 

Denn  wäre  die  letzte  Formel  die  rationelle,  gegen  welche 
Annahme  indess  schon  das  Verhalten  des  weissen  Präcipitates 
gegen  Iteagentien  spricht,  so  hätte  sich  beim  Behandeln  mit 
Amylmercaptan  Diamylamin  bilden  müssen. 

Eben  so  gelingt  es  vielleicht,  durch  eine  analoge  Behand- 
lung die  Constitution  der  sogenannten  Stickstoff metatle  zu  er- 
mitteln. Das  Stickstoffquecksilber  ist  z.  B.  NHg3.  Ist  dasselbe 
nun  Ammoniak,  in  welchem  aller  Wasserstoff  durch  Quecksilber 
ersetzt  worden  ist,  so  wird  es  beim  Behandeln  mit  Stilfätbyl 
Schwefelquecksilber  und  Triäthylamin  liefern. 

Bemerkenswerth  ist  es  jedenfalls,  dass  in  den  Stickstoff- 
metallen der  Stickstoff  sich  zu  dem  Metall  verhält,  wrie 


Durch  ähnliche  Behandlung  wird  sich  auch  entscheiden  lassen, 
ob  die  Fulminatc  Stickstoffmetall  enthalten  oder  nicht. 


H \ N,  IlgCl 


und  nicht 


Hg) 

Hg}  N,  CI  H 


1 : 3;  2 : 3 und  1 : 6. 
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LVII. 

Ueber  eine  neue  Verbindung  des 

Quecksilbers. 

Von 

Mobrero  und  Selmi. 

(Compt.  rend.  XXX  11  J,  p.  67.) 

Wenn  man  Quecksilberchlorid  in  Alkohol  löst  und  die  Flüs- 
sigkeit durch  eine  alkoholische  Kalilösung  fällt,  so  dass  die 
Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirt,  so  erhält  man  einen  gelben 
Niederschlag,  der  nicht  aus  Quecksilberoxyd  besteht,  sondern 
eine  Verbindung  ist  von  Quecksilber  mit  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff.  Dieser  Niederschlag  ist  amorph,  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich , und  lässt  sich  durch  Waschen  vom  über- 
schüssigen Kali  und  Chlorkalium  befreien,  Bei  der  Darstellung 
dieses  Körpers  ist  anzurathen,  ungefähr  hei  50°  zu  arbeiten. 
Diese  Verbindung  zersetzt  sich  hei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht;  es  lässt  sich  bis  zu  ungefähr  200°  erhitzen,  ohne  eine 
Zersetzung  zu  erleiden.  Bei  stärkerem  Erhitzen  nimmt  es  eine 
hellorangegelbe  Farbe  an,  zersetzt  sich  darauf  plötzlich  mit  hef- 
tiger Detonation  und  verwandelt  sich  dabei  vollständig  in  gas- 
förmige Producte,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Damit 
das  Präparat  die  erwähnte  Eigenschaft  des  Detonirens  im 
hohem  Grade  zeige,  muss  man  genau  so  verfahren,  wie  oben 
angegeben  worden  ist. 

Nimmt  man  die  Fällung  in  der  Kälte  vor  und  wendet  mau 
nicht  genug  Kali  an,  so  erhält  man  Niederschläge,  die  minder 
heftig  detoniren  und  Quecksilberoxyd  zurücklassen.  Am  Lichte 
schwärzt  sich  diese  Verbindung  sehr  schnell. 

Wenn  man  den  Körper  noch  feucht  in  einer  Glasröhre  er- 
hitzt, so  zersetzt  er  sich  minder  lebhaft  und  liefert  metallisches 
Quecksilber,  Wasser  und  Essigsäure. 

Es  löst  sich  in  Chlorwasserstoffsäure  seihst  in  der  Kälte 
vollständig  auf;  hei  dieser  Zersetzung  erzeugt  sich  eine  flüchtige 
Substanz,  die  siechend  und  eigenllnimlich  riecht  und  den  Kehl- 
kopf angreift,  wie  cs  hei  der  Cyanwasserstoffsäure  der  Fall  ist. 
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Der  fluchtige  Körper  lasst  sich  durch  Destillation  des  Gemenges 
erhalten ; man  erhält  ihn  in  diesem  Falle  mit  Chlorwasserstoff- 
säure  gemengt.  Wir  haben  die  Zusammensetzung  dieses  fluch- 
tigen Körpers  noch  nicht  bestimmt;  wir  fanden  aber,  dass, 
wenn  man  salpetersaures  Silberoxyd  zusetzt,  man  ausser  Chlor- 
silber eine  lösliche  Verbindung  erhält,  welche  in  schönen 
durchsichtigen  Krystallen  krystallisirt.  Schwefelsäure  löst  die 
Quecksilberverbindung  auf  und  bildet  krystallinische  Verbindun- 
gen. Eben  so  verhält  es  sich  mit  der  Salpetersäure.  Die  Schwe- 
felsäure Lösung  gieht  mit  Aetzkaii  einen  grauen  Niederschlag, 
welcher  beim  Uebergiessen  mit  Chlorwasserstofl'säure  einen 
flüchtigen  Körper  giebt,  welcher  dem  oben  beschriebenen  ähn- 
lich ist. 

Essigsäure  löst  die  Verbindung  fast  vollständig  auf;  die 
Lösung  giebt  beim  Abdampfen  einen  krystallinischen  Körper. 

Die  Verbindung  tritt  aus  einer  Salmiaklösung  beim  Sieden 
des  Ammoniak  aus  und  es  bildet  sich  zu  gleicher  Zeit  eine 
krvstallinische  lösliche  Verbindung. 

Eine  ähnliche  krystallinische  Verbindung  erhält  man,  wenn 
man  den  Körper  mit  Quecksilberchlorid  sieden  lässt.  Obgleich 
wir  die  Zusammensetzung  dieses  eigenthümlicben  Körpers  noch 
nicht  mit  Gewissheit  angeben  können,  so  wissen  wir  doch,  dass 
derselbe  Quecksilber,  Sauerstoff,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
enthält,  dass  die  drei  letztgenannten  Elemente  nicht  in  demselben 
Verhältnisse,  namentlich  der  Wasserstoff  in  geringer  Menge,  wie 
im  Alkohol  darin  enthalten  sind,  dass  endlich  dieser  Körper  sich 
wie  eine  starke  Base  verhält  und  sich  mit  Schwefelsäure,  Salpe- 
tersäure, Essigsäure  und  mehreren  anderen  Säuren  verbindet. 

Wir  haben  ausserdem  bei  unseren  Untersuchungen  Queck- 
silberverbindungen erhalten , die  sich  jedenfalls  an  den  obigen 
Körper  anschliessen.  So  erhält  man  einen  von  dem  vorstehen- 
den verschiedenen  Körper,  wenn  man  eine  sehr  verdünnte  Kali- 
lösung in  eine  siedende  Quecksilberchloridlösung  fallen  lässt. 

Wenn  man  Quecksilber  in  Salpetersäure  löst,  alle  salpetri- 
gen Productc  durch  fortgesetztes  Sieden  austreibt,  und  zu  der 
Lösung  Alkohol  in  demselben  Verhältnisse  setzt,  die  man  bei 
der  Darstellung  des  knallsauren  Quecksilberoxydes  anzuwenden 
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pflegt,  so  findet  nicht  sogleich  eine  Einwirkung  statt,  voraus- 
gesetzt, dass  die  Temperatur  während  des  Mischens  nicht  100° 
beträgt.  Erhitzt  inan  aber  das  Gemenge  bis  auf  100°,  so  sieht 
man  sogleich  einen  weissen  krystallinischerr  Niederschlag  ent- 
stehen. Diese  Reaction  ist  mit  keiner  Gasentwickelung  begleitet. 
Der  Niederschlag  enthält  Quecksilberoxyd,  Salpetersäure,  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff;  beim  Uebergiessen  mit  Chlorwasserstoff- 
säure entwickelt  sich  ein  flüchtiger  Körper,  welcher  denselben 
Geruch  hat,  wie  der  im  Eingang  dieser  Abhandlung  beschriebene. 

Es  lässt  sich  voraussehen,  dass  man  durch  ähnliche  Reac- 
tionen  analoge  Verbindungen  erhalten  wird,  wenn  man  anstatt 
des  Alkohols  Amyl  - oder  Methylalkohol,  anstatt  des  Quecksil- 
bers andere  Metalle  und  Silber  anwendet. 


LVIII. 

Notiz  über  die  Säure  des  Cedrons. 

ln  Neu-Granada  findet  sich  ein  Raum,  Cedron  (Simaba 
Cedron),  dessen  Früchte  bis  zu  einem  Grade  an  die  Ignatius- 
bohnen erinnern.  Sie  sind  ausserordentlich  bitter.  Die  Einge- 
bornen  schreiben  derselben  eine  grosse  Wirksamkeit  gegen 
Schlangenbiss,  Ilundswuth  und  Wechselfieber  bei,  und  wenden 
die  fein  gepulverten  Saamen  in  der  Gabe  von  5 Centigrammen 
mit  Branntwein  vermischt  an.  In  grossem  Dosen  wirken  diese 
Saamen  als  heftiges  Gift.  Lewy  stellte  aus  denselben  durch 
Ausziehen  mit  Aether  eine  fettarlige , neutrale,  krystallinische 
Substanz,  und  durch  Ausziehen  des  mit  Aether  erschöpften  Rück- 
stands mit  Alkohol  einen  kryslallisirten  Körper,  dasCedrin  dar, 
das  als  der  wirksame  Stoff  zu  betrachten  ist.  Aus  der  wässri- 
gen und  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  derselbe  in  seiden- 
glänzenden Nadeln;  er  reagirt  neutral;  sein  Geschmack  ist  bitter 
und  dem  des  Strychnins  vergleichbar.  Es  ist  nicht  versucht 
worden,  diesen  Körper  mit  Säuren  zu  verbinden.  Compt.  rend. 
XXXII.  p.  510. 
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Beiträge  zur  Kenntniss  'der  flüchtigen 

Basen. 

(Fortsetzung  des]  Auszuges  aus  den  AL,  W.  Hof  mann1  sehen 

Arbeiten.  D.  Journ.  LI,  p.  237.) 

Ueber  das  Verhallen  des  Anilins  und  der  Alkoholbasen  gegen 

salpetrige  Säure . *) 

Piria  benutzte  bekanntlich  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  Oxamid,  Succinamid  und  Butyramid,  um  diese  Körper 
in  die  entsprechenden  Säuren  umzuwandeln.  Es  gelang  diesem 
Chemiker  ferner,  mit  Hülfe  desselben  Verfahrens  die  Constitu- 
tion zweier  Verbindungen,  des  Asparagins  und  der  Asparagin- 
säure  zu  ermitteln,  die  sich  durch  seine  Versuche  als  Malamid 
und  Malaminsäure  charaktcrisirten.  **) 

Strecker  benutzte  später  dieselbe  Reaction,  um  die  Constitu- 
tion einiger  organischen  Körper  zu  ermitteln  und  fand,  dass  die  Hip- 
pursäure beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  eine  stickstofffreie 
Säure  von  der  Formel  C18II808  (der  Catechugerbsäure  isomer),  das 
Glycocoll  Glycinsäure  C4H606,  das  Alanin  Milchsäure  C6H606 
und  das  Leucin  Leucinsäure  C12H12  06  lieferten. 

Hunt  fand  ferner  ***),  dass  sich  das  Anilin  beim  Behandeln 
mit  salpetriger  Säure  in  phenylige  Säure  (Phenol,  Phenyloxyd- 
hydrat) umwandele : 

H2  (C12H5)N+  N03  = IIO,C12IJ5  0 + HO  + 2N. 

Anilin  phenylige  Säure 

Diese  Umbildung  stimmt  vollkommen  sowohl  mit  den  von 
Piria  und  Strecker  beobachteten  analogen  Metamorphosen, 
als  auch  mit  der  anerkannten  Beziehung  zwischen  phenyliger 

*J  IX.  Abhandlung.  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  LXXV,  p.  356. 

D.  Journ.  XLIV,  p.  71. 

***)  Silliman’s  Journal;  November  1849. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  L1II.  7.  25 
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Säure  und  Anilin  überein.  Oblor  und  Salpetersäure  verwan- 
deln die  pbenylige  Säure  in  triclilorphenylige  Säure  und 
trinitrophenylige  Säure  (Pikrinsäure);  ein  Gemisch  von  Salz- 
säure mit  chlorsaurem  Kali  verwandelt  sowohl  das  Anilin 
als  auch  die  phenylige  Säure  in  Chloranil  (Quadrichlorchinon 
nach  Stadel  er).  Die  phenylige  Säure  wird  ferner  durch 
Ammoniak  in  der  That*m  Anilin  übergeführt.  Die  Stellung  des 
Anilins  als  Gliedes  der  Gruppe  der  phenyligen  Säure  bedurfte 
also  kaum  derjenigen  Stütze,  welche  ihr  durch  Rückbildung  zu 
phenyliger  Säure  zu  Theil  geworden  ist.  Trotzdem  hat  sie  in 
sofern  ein  grosses  Interesse,  als  sie  zeigt,  wie  leicht  der  Stick- 
stoff aus  Verbindungen  auszuscheiden  ist,  welche  bisher  den 
kräftigsten  Agentien  widerstanden  haben. 

Ilunt  hat  seine  Versuche  in  der  Weise  angestellt,  dass  er 
ein  Lösung  von  Anilin  in  Salpetersäure  mit  einem  Strome  von 
Stickoxydgas  behandelte  (nach  dem  ursprünglichen  Verfahren  von 
Piria),  ferner,  dass  er  das  Verhalten  des  salzsauren  Anilins 
gegen  salpetrigsaures  Silberoxyd  untersuchte.  Hunt  erhielt  nach 
beiden  Methoden  ein  dunkelbraunes,  nach  Castoreum  riechendes 
Oel,  das  sich  in  Kali  löste,  einen  heissenden  Geschmack  besass 
und  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  in  Pikrinsäure  überging. 
Hof  mann  hat  nur  die  Versuche  Hunt’s  wiederholt,  niemals 
aber  auf  diese  Weise  eine  Substanz  aus  dem  Anilin  erhalten, 
die  mit  Bestimmtheit  für  phenylige  Säure  hätte  erklärt  'werden 
können.  Es  bildete  sich  stets  eine  braune  harzähnliche  Masse, 
die  nach  Castoreum  roch,  sich  auch  zum  grössten  Tlieile 
in  Kalilösung  löste,  aus  welcher  jedoch  keine  reine  phe- 
nylige Säure  dargestellt  werden  konnte.  Die  so  erzeugte  Masse 
kann  Spuren  von  phenyliger  Säure  enthalten,  vorzugsweise 
aber  bestand  sie  aus  einer  braunen  nicht  krystallisirten  Sub- 
stanz, neben  einem  kryslallinischen  Körper  von  ausserordent- 
licher Schönheit,  der  von  Hofmann  später  in  grosser  Menge 
dargestellt  wurde,  als  er  das  Anilin  der  Einwirkung  einer 
Mischung  von  Salpetersäure  und  arseniger  Säure  aussetzte.  Diese 
krystallinische  Substanz  ist  nitrophenylige  Säure 


die  sich  auch,  wie  Hofmann  seitdem  gefunden  hat,  bei  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  phenylige  Säure  selbst  bildet. 
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Da  das  Vorhandensein  von  freier  Salpetersäure  der  Umwand- 
lung des  Anilins  in  phenylige  Säure  Schwierigkeiten  entgegensetzte, 
so  versuchte  Ilofmann  die  Einwirkung  des  salpetrigsauren 
Silberoxydes  auf  salzsaures  Anilin.  Unter  Entwickelung  von 
reinem  Stickstoffgas  trübte  sich  die  Flüssigkeit  und  es  schied  sich 
ein  ölähnlicher  Körper  von  dunkler  Farbe  ab,  aus  welchem 
phenylige  Säure  ohne  Schwierigkeit  dargestellt  werden  konnte. 
Die  Analyse  zeigte  die  Identität  dieses  Körpers  mit  der  pheny - 
ligen  Säure  C12 II6  02. 

Durch  die  Anwendung  der  salpetrigen  Säure  in  Gestalt  des 
Silbersalzes  oder  Kalisalzes  (letzteres  durch  Schmelzen  von 
rohem  Salpeter  erhalten),  werden  die  Schwierigkeiten  umgangen, 
welche  die  Einwirkung  freier  Salpetersäure  begleiten,  unter  deren 
Einfluss  viele  Körper  eine  weitere  Zersetzung  erleiden  würden. 

Die  Umwandlung  des  Anilins  in  phenylige  Säure  lässt  er- 
warten, dass  die  Derivate  des  Anilins,  die  Anilide  durch  die 
salpetrige  Säure  in  ähnlicher  Weise  eine  Umsetzung  erleiden,  so 
dass  man  dann  zur  Kenntniss  des  Zusammenhanges  zwischen 
den  Aniliden  und  den  Phcniden  gelangen  würde.  Vielleicht 
Hesse  sich  dann  die  Carbanilsäure  in  Salicylsäure  (Carbophenyl- 
säure), die  Oxanilsäure  inPthalsäure  (Oxaphenylsäure)  umwandeln, 
da  Salicylsäure  und  Pthalsäure  in  enger  Beziehung  zur  Anilin- 
gruppe stehen,  insofern  beide,  erstere  hei  ihrem  Uebergang  in 
phenylige  Säure,  letztere  hei  ihrer  Umwandlung  in  Benzol,  Ver- 
bindungen geben,  die  in  Anilin  übergelührt  werden  können : 


C12H7N  + N03  = C12IJG02  + 110  + 2N 

Anilin  phenylige  Säure. 

C14H71N04  +N03  = C14I1606  + HO  + 2N 

Carbanilsäure  Salicylsäure 

Cl6j7  NOg  + N03  = C16II608  + HO  + 2N. 

Oxanilsäure  Pthalsäure. 


Durch  die  Ueberführung  des  Anilins  in  phenylige  Säure, 
wrelehe  zu  dem  ersteren  in  der  Beziehung  eines  Alkoholes  steht, 
wurde  Hofmann  veranlasst,  einige  analoge  Versuche  mit  den 
Basen  der  Reihe  CnH  (n  -f-  3)  N anzustellen.  Diese  Versuche 
boten  das  grosse  Interesse  dar,  dass  durch  sie  die  Reihe  der 
Alkohole  vervollständigt  werden  könnte.  Methylamin,  Acthylamin 

25* 
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und  Amylamin  sind  bekanntlich  aus  den  Alkoholen  selbst  lier- 
vorgegangen,  während  das  Propylamin  (Oenylamin)  und  das 
Bulylatnin  (Petinin)  aus  Quellen  erhalten  worden  sind,  welche 
mit  den  Alkoholen  in  keinerlei  Beziehung  stehen;  die  Alkohole 
der  beiden  letztgenannten  Ammoniakbasen,  der  Propyl  - Alkohol 
und  der  Butyl  -Alkohol  sind  auch  in  der  That  unbekannt.  Das 
Propylamin  entsteht  durch  die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  das 
Narcotin  (W e r t he i m)  *) ; das  Butylamin  wurde  von  Anderson 
unter  den  Producten  der  trocknen  Destillation  thierischer  Sub- 
stanzen gefunden  **).  Würden  nun  beide  Basen  unter  dem  Ein- 
flüsse der  salpetrigen  Säure  dieselbe  Umwandlung  erleiden,  wie 
das  Anilin  (Phenylamin),  so  hätte  man  ein  Mittel,  die  beiden 
noch  fehlenden  Alkohole  zu  erhalten. 

Die  Versuche  bestätigten  aber  diese  Voraussetzung  nicht  und 
chlorwasserstoflsaures  Aethylamin  gab  mit  salpetrigsaurem  Kali 
oder  Silberoxyd  dcstillirt,  keinen  Alkohol,  sondern  nur  eine  ge- 
ringe Menge  eines  gelblichen  Oeles  von  gewürzhaftem  Geruch 
und  süssem  heissenden  Geschmack.  In  grösster  Menge  trat  aber 
ein  gasförmiger  Körper  auf,  der  nichts  anderes  als  salpetrig - 
saures  Aethyloxyd  war: 

C4H,N  + 2N03  = C4H5N04  + 2IIO  + 2N 

Aethylamin  salpetrigs.  Aethyloxyd. 

Eben  so  erhielt  Ilofmann  durch  gleiche  Behandlung  von 
Amylamin  salpetrigsaures  Amyloxyd.  Dass  der  so  erhaltene 
Körper  in  der  That  salpetrigsaures  Amyloxyd  sei,  bewies  der 
Vcrf.  dadurch,  dass  er  das  Amyloxyd  in  Fuselöl  um  wandelte, 
indem  er  die  Verbindung  mit  Kaliumsulfhydrat  behandelte.  Es 
erfolgte  eine  heftige  Beaction,  es  schieden  sich  Schwefel  und 
Ammoniak  aus,  und  es  erzeugte  sich  Fuselöl : 

C,0IIhN04  + 6 SII  = C10IJ,202  + NH3  + 2IIO  + 6S 
salpetrigs.  Amyloxyd  Fuselöl. 

•J  Nach  Werthei m\s  neuesten  Untersuchungen  (d.  Journ.  LII, p.18!) 
ist  cs  der  Körper  C48Ha7N0i4  (Propylnarcotin),  welcher  heim  Behandeln 
mit  Alkalien  Propylamin  giebt.  Letztere  Base  entsteht  auch  bei  der 
Destillation  von  Häringslakc  mit  Kali.  Anderson  stellte  endlich  das 
Propylamin  durch  Behandeln  von  Codcin  mit  Kali  dar.  (Annal.  de  Chim. 
LXXVII,  p.  381.) 

*•)  D.  Journ.  XLV,  p.  ICO. 
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Propylamin  (nach  Wer tli ei m’s  Verfahren  dargestcllt)  ver- 
hält sich  wie  Aethylamin,  und  der  Analogie  nach  zu  urtheiien, 
musste  sich  hier  der  Salpeteräther  des  Propylalkohols  oder 
salpetrigsaures  Propyloxyd  CG II7  N04  gebildet  haben. 

Butylamin  C8 Hu N gab  kein  Gas,  sondern  Oeltröpfchen. 
Die  sich  hierbei  bildende  Flüssigkeit  muss  der  Analogie  gemäss 
iör  salpetrig  saures  Bufyloxyd  C8  II9  N04  gehalten  werden,  das 
ungefähr  bei  80°  sieden  muss. 

Da  die  Bildung  des  Alkohol  aus  den  salpetrigsauren  Aethern 
durch  den  Versuch  dargethan  ist,  so  ist  auf  diese  Weise  die 
Möglichkeit  gegeben,  in  der  Zukunft  die  noch  unbekannten 
Alkohole  der  Propion-  und  Buttersäure  darzustellen. 


Wilson  untersuchte  die  Wirkung  des  Cyanchlorids  auf 
Toluidin  *).  Er  stellte  das  zur  Darstellung  des  Toluidins  nothige 
Toluol  aus  den  Kohlenwasserstoffen  des  Steinkohlentheeröls  nach 
der  Methode  von  Mansfield  dar.  Das  beste  Verfahren  der  Dar- 
stellung des  Toluols  besteht  nach  dem  Verfasser  darin,  den 
Tlieil  der  Kohlenwasserstoffe,  der  zwischen  100°  u.  120°  C. 
übergeht,  besonders  aufzufangen,  mit  seinem  halben  Gewicht 
concentrirter  Schwefelsäure  zu  mischen  und  darauf  durch  wie- 
derholte Destillationen  zu  reinigen.  Der  Siedepunkt  des  Toluols 
wurde  zu  110°  gefunden. 

Die  Verwandlung  des  Toluols  in  Nitrotoluol  wurde  auf  die 
gewöhnliche  Weise  ausgeführt.  Der  Siedepunkt  des  Toluols  er- 
gab sich  zwischen  220  u.  225°.  Nach  der  Zinin’schen  Methode 
der  Amidirung  von  Nitroverbindungen  ist  nur  schwierig  eine  voll- 
ständige Umwandlung  der  Nitrosubstanz  durch  Schwefelammo- 
nium  zu  erlangen,  besonders  wenn  nur  ein  Aequivalent  Unter- 
salpetersäure vorhanden  ist.  Wilson  benutzte  deshalb  eine 
Lösung  von  Sch\vefel\vasserstoff-Schwefelkalium,  mit  welcher  das 
Nitrotoluol  wiederholt  destillirt  wurde.  Das  auf  diese  Weise  er- 
haltene Toluidin,  als  oxalsaures  Salz  mehrmals  umkrystallisirt 
und  durch  Destillation  über  Aetzkalk  gereinigt,  hat  alle  Eigen- 
schaften, welche  sein  Entdecker  ihm  beilegt. 

Eben  so  wie  sich  das  Anilin  durch  die  Einwirkung  von 
Chlorcyan  in  Melanilin  verwandelt,  eben  so  geht  auch  das  Tolui- 

i 

*)  Amial.  d.  Chern.  u.  Pharm.  LXXVII,  p 216. 
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din  durch  gleiche  Behandlung  in  Metoluidin  C30HnN3  über. 
Wenn  man  Toluidin  in  eine  etwas  gebogene  Röhre  bringt,  es 
durch  gelindes  Erwärmen  zu  einer  dünnen  Schicht  im  Innern  aus- 
breitet und  sodann  gasförmiges  Chlorcyan  durch  das  Rohr  leitet, 
so  erhält  man  das  chlorwasserstofTsaure  Salz  der  neuen  Base. 
Diese  Verbindung  wird  in  Wasser  gelöst,  das  mit  etwas  Chlor- 
wasserstoffsäure versetzt  worden  ist  und  aus  dieser  Lösung  das 
Metoluidin  durch  Kali  gefällt,  durch  Auswaschen  von  dem  Chlor- 
kalium getrennt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Die  neue  Base  krystallisirt  in  kleinen  Blättchen,  löst  sich 
wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  siedendem  Wasser. 

Die  Bildung  des  Metoluidins  ist  vollkommen  analog  der  des 
Melanilins  *) : 

2ChII9N  + CoNCl  = C30  Hn  N3 , C1H 

Toluidin  Cyanchlorid  Chlorwasserstoffs. 

Metoluidin. 

Das  Platindoppelsalz  hat,  wie  aus  den  Analysen  von 
Wilson  bervorgeht,  die  Formel: 

C30  Iln  N3,  C1H,  X^t  CI2- 

Uebevyany  der  flüchtigen  Basen  in  eine  Reihe  nicht 

flüchtiger  Basen . **) 

llof mann  hat  früher  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  die 
Mehrzahl  der  flüchtigen  Basen  durch  den  allgemeinen  Ausdruck: 


dargestellt  werden  könne,  eine  Formel,  welche,  X=Y=Z=H 
mit  der  des  Ammoniaks  zusammenfallt  ***).  Der  Versuch  hatte 
gezeigt,  dass  die  Glieder  X,  Y,  Z eine  grosse  Reihe  von  Kohlen- 
wasserstoffen, besonders  aber  die  sogenannten  Alkoholradicale 
(Cn!I(n  + l)  repräsentiren.  Ein  weiterer  Verfolg  dieses  Gegen- 
standes hatte  darauf  geführt,  die  flüchtigen  Basen  je  nach  der 
Anzahl  der  noch  vorhandenen  Aequivalente  basischen  Wasserstoffs 
zu  unterscheiden  als  Amid-,  Imid-  und  Nitrilbasen. 


Vergl.  d.  Journ.  LI,  p.  219. 

**)  X.  Abhandlung;  Annal.  d.  Chein.  u.  Pharm.  LXXVIII,  p.  253. 

***)  d.  Journ.  LI,  p.  232. 
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Nachdem  es  gelungen  war,  stufenweise  ein,  zwei  oder  drei 
Aequivalente  Wasserstoff  in  dem  Ammoniak  durch  eine  entspre- 
chende Anzahl  von  Atomencomplexen  zu  vertreten,  entstand  nun 
die  Frage,  ob  die  Agentien,  welche  diese  Substitutionen  vermit- 
teln, noch  ferner  fähig  seien,  auf  das  letzte  Product  der  Reaction 
einzuwirken.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage  unterwarf  Hof- 
m ann  zwei  Nitrilbasen,  das  Diätliylanilin  und  das  Triäthylamin 
der  Einwirkung  des  Bromäthyls,  ohne  jedoch  zu  einer  befriedi- 
genden Lösung  zu  gelangen.  Es  stellte  sich  nun  heraus,  dass 
in  keinem  Falle  die  Bildung  flüchtiger  Basen  veranlasst  werde, 
welche  eine  grössere  Anzahl  eingetretener  Radicalaequivalente 
enthalten,  als  die  der  Untersuchung  unterworfene  Nitrilbase  selbst. 

Wenn  man  aber  zu  völlig  wasserfreiem  Jodäthyl  über  Kali* 
liydrat  getrocknetes  Triäthylamin  setzt,  so  erfolgt  in  der  Mischung 
unter  schwacher  Wärmeentwickelung  eine  geringe  Färbung  und 
nach  wenigen  Tagen  ist  die  Flüssigkeit  in  eine  weisse  feste 
Krystallmasse  verwandelt.  Setzt  man  die  frischbereitete  Mischung 
einige  Augenblicke  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  aus, 
so  findet  eine  gewaltsame  Reaction  statt,  die  Flüssigkeit  siedet 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  harten  Krystallmasse,  die 
sich  leicht,  selbst  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  nicht  aber  in 
Aelher  löste.  Die  Krystalle  wurden  durch  Lösen  in  kaltem  Wasser 
und  freiwilliges  Krystallisirenlassen  gereinigt.  Die  neue  Ver- 
bindung erscheint  in  schönen  grossen  scharfbegrenzten  Krystal- 
len,  die  sich  leicht  auf  mechanischem  Wege  von  einer  kleinen 
Menge  einer  rothen  krystallinischon  Jodverbindung,  welche  durch 
die  Einwirkung  der  Luit  gebildet  worden  ist,  trennen  Hessen. 
Die  Analyse  führte  zu  der  Formel: 

c16h20nj 

Die  Bildung  dieser  Krystalle  erfolgt  einfach  durch  direcle  Ver- 
bindung des  Triäthylamins  mit  Jodäthyl: 

c12h15n  + C4II5J  ==  c1gh20nj 

. Triäthylamin  Jodäthyl  neue  Verbindung 

Beim  raschen  Erhitzen  schmelzen  sie  und  zerlegen  sich 
unter  Rückbildung  von  Triäthylamin  und  Jodäthyl,  die  in  geson- 
derten Schichten  überdestiiliren,  sich  aber  schnell  wieder  in  die 
ursprüngliche  Verbindung  verwandeln. 
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Die  neue  Verbindung  giebt  durch  stundenlang  fortgesetztes 
Kochen  mit  Kalilauge  keine  fluchtige  Base  und  bleibt  vollkommen 
unverändert.  Dieses  Verhalten  schliesst  die  Annahme  einer  Ana- 
logie dieser  Verbindung'  mit  den  jodwasserstoflsauren  Salzen 
des  Aethylamins,  Diäthylamins  und  Triäthylamins  vollkom- 
men aus. 

Obgleich  das  Jod  aus  dem  neuen  Körper  nicht  durch  Kali 
entfernt  werden  kann,  lässt  es  sich  leicht  durch  Silberoxvdsalze 
entfernen,  welche  sich  gegen  die  Jodverbindung  ebenso,  wie 
gegen  Jodkalium  verhalten.  Mit  salpetcrsaurem  Silberoxyd  ver- 
mischt, giebt  die  Lösung  der  Jodvcrhindung  Jodsilber  und 
aus  dem  Filtrat  krystallisirt  beim  Abdampfen  salpetersaures  Salz 
in  zerfliesslichen  Krystallen;  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd  er- 
folgt eine  ganz  ähnliche  Zerlegung.  Die  Flüssigkeiten  blieben 
vollkommen  neutral.  Digerirt  man  aber  die  Lösung  der  Krystalle 
mit  frischgefälltem  Silberoxyd , so  scheidet  sich  ebenfalls  Jod- 
silber aus,  die  Flüssigkeit  nimmt  aber  sogleich  eine  stark  alka- 
lische Reaction  an;  dieselbe  Reaction  erfolgt  durch  die  Einwir- 
kung von  Aetzbaryt  auf  das  schwefelsaure  Salz. 

Diese  Reactionen  'zeigen  eine  auffallende  Analogie  mit  den 
Jodverbinduugcn  der  Alkalimetalle.  Die  mit  Jod  verbundene 
Molckulargruppe  verhält  sich  genau  wie  Kalium  und  Natrium, 
und  ist  in  jeder  Beziehung  ein  organisches  Metall,  für  welches 
Hof  mann  den  Namen  Tetra thylammonium  vorschlägt,  welcher 
andeuten  soll,  dass  sich  die  neue  Verbindung  als  Ammonium 


Hl 


H) 


betrachten  lässt,  in  welchem  sämmtlichc  Wasserstoffaequivalente 
durch  eine  entsprechende  Anzahl  von  Aethyluequi  valenten  vertre- 
ten worden  sind: 
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Die  erwähnte  krystallinische  Verbindung  ist  demnach  Tetra - 
thylammoniumjodid  ; 


Um  das  Oxyd  des  organischen  Metalles,  das  Telräthylam- 
moniumoxydhydrat , darzustellen,  wird  das  Jodid  mit  überschüs- 
sigem schwefelsauren  Silberoxyd  behandelt,  und  aus  der  erhal- 
tenen Lösung  Schwefelsäure  und  überschüssiges  Silberoxyd  durch 
Baryt  entfernt.  Einfacher  und  besser  verfährt  man  aber,  wenn 
man  Silberoxvd  nach  und  nach  in  kleinen  Portionen  zu  einer 
gelinde  erwärmten  Lösung  der  Jodverbindung  setzt,  bis  die  Farbe 
des  entstehenden  Jodsilbcrnicderschlages  permanent  gelb  bleibt. 
Nach  dem  Abfiltriren  des  Jodsilbers  hat  man  eine  klare  farblose 
Flüssigkeit,  welche  die  isolirte  Base  gelöst  enthält;  sie  rcagirt 
stark  alkalisch  und  zeigt  einen  ätzenden  Geschmack,  welcher  die 
Bitterkeit  des  Chinins  mit  der  Schärfe  der  kaustischen  Alkalien 
vereinigt.  Die  concentrirte  Lösung  zerstört  die  Epidermis  und 
verseift  die  Fette  wie  Kalilauge.  Eben  so  wie  siedendes  Kali,  führt 
auch  siedendes  Teträthylammoniumoxydhydrat  das  indifferente 
Furfuramid  in  die  Base  Furfurin  über;  es  zersetzt  den  Oxal- 
säureäther in  Oxalsäure  und  Alkohol  und  kann  in  Tr ommer ’s 
Zuckerprobe  dem  Kali  substituirt  werden.  Das  Verhalten  der 
neuen  Base  gegen  die  Metalloxyde  stimmt  mit  Ausnahme  des 
Chromoxydes , das  sich  im  Ueberschusse  der  Base  nicht  löst, 
mit  dem  der  fixen  Alkalien  in  jeder  Beziehung  überein. 

Eine  mässig  concentrirte  Lösung  von  Teträthylammonium- 
oxydhydrat last  sich  ohne  Veränderung  bis  zum  Sieden  erhitzen; 
erst  bei  sehr  lange  Zeit  fortgesetztem  Abdampfen  tritt  allmählich 
Zersetzung  ein.  Dieselbe  Veränderung  erfolgt  selbst  im  Wasser- 
bade, wenn  die  Base  vorher  zur  Trockne  verdampft  wird.  Die 
concentrirte  Lösung  der  Base  setzt  nach  einigen  Tagen  im  luft- 
leeren Raume  lange,  haarfeine  Nadeln  ab,  welche  ausserordent- 
lich zerfliesslich  sind  und  mit  der  grössten  Begierde  Kohlensäure 
anzichen.  Die  Analysen  dieses  Körpers  führten  zu  keinem  be- 
stimmten Resultate;  ein  anderer  in  der  Amylreihe  angestellter 
Versuch  war  jedoch  von  besserem  Erfolg  und  aus  der  sich  nie 
verläugnenden  Analogie  der  Aethyl-  und  Amylreihe  lässt  sich  der 
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Schluss  ziehen,  dass  der  Rückstand  des  Abdampfens  der  Lösung 
das  wahre  Telräthylammoniumoxydhydrat 

c4h5) 

«♦[!=  ) NO, HO 

L4H5I 

C4H5) 

ist,  das  dem  Kalihydrat  entspricht;  die  erwähnten  haarfeinen 
Krystalle  können  möglicherweise  dem  krystallisirten  Kalihydrat 
KO,  IIO  -j-  4 Aq.  entsprechen. 

Beim  Abdampfen  einer  Lösung  von  Teträthylammonium- 
oxydhydrat beginnt  die  Zersetzung  des  letzteren  und  es  entwickelt 
sich  hierbei  Wasser,  ein  sehr  alkalisches,  in  Wasser  ziemlich 
lösliches  Oel  und  ein  entzündliches  Gas.  Die  ölige  Base  besitzt 
alle  Eigenschaften  des  Triäthylamins,  das  entzündliche  Gas  alle 
Eigenschaften  des  ölbildenden  Gases. 


Die  Zersetzung  des  Teträthylammoniumoxydhydrates  unter 
dem  Einflüsse  der  Wärme  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken: 


CJI5 

C4H5 

C4II5 

C4II5 


C4H, 

NO,  HO  = 2 HO  + C4HsJN 

CAL 


C4II4 


Diese  Umsetzung  liefert  eine  weitere  Bestätigung  für  die  Zu- 
sammensetzung der  Base;  sie  giebt  uns  ferner  ein  gutes  Mittel 
zur  Darstellung  des  Triäthylamins  im  Zustande  vollkommener 
Reinheit;  sie  verdient  endlich  Beachtung,  in  so  fern  sie  einen 
neuen  Fall  darbietet,  in  welchem  sich  die  vielfach  angenommene 
Analogie  des  Aethyljodids  und  Aethyloxydes  verläugnet.  Wäre 
die  Zersetzung  des  Teträthvlammoniumoxvdes  der  des  Jodids 
vollkommen  analog,  so  sollte  man  erwarten , dass  ersteres  sich 
in  Triäthylamin  und  Aothvloxyd  oder  Alkohol  spalten  werde: 

C4HS; 

^u5i 

1-4 11; 


C4II 


C4Hä 

5}  Nj  =3  C4H5}N  + C4II5J 

c4hs 


C«HS\ 

«411*1 

C«H6J 


C4Hs 

no  = c4h5; 
c4h5! 


N + C4U50 


Statt  des  Aetiiers  aber  entwickelt  sich  Wasser  und 


des  Gas- 


öI  bilden- 
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Das  Platinsalz  ist  ein  orangegelber  krystallinisclier  Nieder- 
schlag, welcher  in  jeder  Beziehung  den  entsprechenden  Kalium- 
und  Ammoniumsalzen  gleicht.  Aus  der  wässrigen  Lösung  kann 
er  in  schönen  Octaedern  krystallisirt  erhalten  werden.  Die  Ana- 
lyse fuhrt  zu  der  Formel : 


C16H20NC1,  PtCl2 


c4H5 

— C4II5 

c4h5 

c4h5 


NC1,  PtCl2 


Das  Goldsalz  schlägt  sich  als  citronengelbes  schwach  kry- 
stallinisches  Pulver  nieder,  wenn  man  die  beiden  Chloride  mit 
einander  vermischt;  in  kaltem  Wasser  und  Chlorwasserstoffsäure 
ist  es  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  aus  welchem 
es  umkrystallisirt  werden  kann.  Die  Analyse  führt  zu  der  Formel: 


CißHioNCl,  AUCI3 


C4II5 

C4II5 

c4h5 

C4II5 


NC1,  AuCI 


3 


Von  den  Quecksilbersalzen  stellte  Ilof mann  die  CA/or- 


verbindung : 

C4H5) 

C16II20NCI,  5IIgCI  = ^JMnCI,  5HgCl 

C4H5) 

und  die  entsprechende  Jodverbindung: 

c4Ha 

C16ir,0NJ,  5HgJ  = 5Hg.l 

dar.  C4H5j 

Cyansäure  liefert  mit  der  neuen  Base  einen  krystallinischen 
Körper,  der  sich  als  gewöhnlicher  Harnstoff  betrachten  lässt,  in 
welchem  vier  Aequi valente  Wasserstoff  durch  vier  Aequivalenfe 
Aethyl  vertreten  sind*). 

Aus  dem  Vorstehenden  geht  hervor,  dass  durch  die  stufen- 
weise Ersetzung  der  Wasserstoffaequivalente  im  Ammoniak  durch 
Aethyl  eine  allmähliche  Veränderung  der  Eigenschaften  bedingt 
wird,  welche  wir  in  dem  Typus  selbst  am  Ammoniak  wahr- 
nehmen. 


*)  Vergleiche  Wurtz  in  d.  Journ.  LIII,  p.  50. 
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Das  Aethylamin  löst  sich  leicht  im  Wasser,  fast  eben  so 
leicht  als  das  Ammoniak  selbst;  im  Diäthylamin  ist  diese  Eigen- 
schaft schon  weniger  hervortretend ; das  Triäthylamin  endlich  ist 
noch  weniger  löslich.  Indem  aber  ein  viertes  Aequivalent  Aelhyl 
assimilirt  wird , wird  das  entstandene  Product  plötzlich  wieder 
so  löslich,  dass  es  kaum  im  trocknen  Zustande  erhalten  werden 
kann.  Aethylamin,  Diäthylamin  und  Triäthylamin  sind  zusam- 
mengesetzte Ammoniake,  während  die  teträthylirte  Base  wesent- 
lich eine  zusammengesetzte  Ammoniumverbindung  ist. 

Wird  Teträthylammoniumoxyd  mit  Jodäthyl  anhaltend  ge- 
kocht, so  bildet  sich  Teträthylammoniumjodid  und  Alkohol: 


C4II5 


C4II5 


S*S*}NO,  HO  + C4H5J  s=  C4IIsO,IIO  + C4H5INJ. 


C4H5 

o4h 


C4II5 

C41I5 


Durch  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Triäthylamin 
entsteht  Methylol riäthyla m rn on i u mjodid : 

c4n5i  c2n3' 


c4h5n  + c2h3j= 
c4h3)  ^h5 

L4  H5  ] 

Durch  die  Einwirkung  des  Jodamyls  auf  Triäthylamin  das 
Amylolriäthylam  m oni  umjodid : 


C4  H5  \ 

C22H2»NJ  = £<  JJs  \ NJ 

CioHu ) 

Durch  Kochen  mit  Silberoxyd  werden  aus  den  beiden  vor- 
stehenden Körpern  die  Basen  isolirt. 

Bei  der  Einwirkung  der  Wärme  auf  Amylotriäthylammo - 
niumoxydhydrat  bildet  sich  Wasser,  Aetheringas  und  eine 
neue  Base,  Diäthylamylamin 

C4  II5  1 

C4  H5  }N,  denn: 

CioHj 

C4  H5  1 

C22H26NO,  HO  = 2110  + C4  FI5  SN  + C4H4 

C,0HU» 

Durch  die  Einwirkung  des  Jodmethyls  auf  Diäthylamylamin 
bildet  sich  Methylodiäthylamylammoniumjodid: 
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das  mit  Silberoxyd  und  Wasser  behandelt  in  Methylodiälhyl - 
amylammoniumoxydhydrat  übergeht.  Wenn  man  letzteren 
Körper  der  Einwirkung  der  Wärme  unterwirft,  so  entweichen 
Wasser  und  ölbildendes  Gas  und  es  bildet  sich  die  Base  Me~ 
thyläthylamin : 


Es  wird  also  bei  dieser  Reaction  Aetliyl  durch  Methyl 
verdrängt. 

Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  Diäthylanilin 

Das  Diälhylanilin  lässt  * sich  mit  Jodäthyl  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit  mischen.  Wenn  man  diese  Mischung  in  einer  Röhre 
eingeschmolzen,  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  aussetzt, 
so  bildet  die  klare  Flüssigkeitssäule  allmählich  zwei  Schichten, 
von  denen  die  untere  immer  mehr  an  Volumen  zunimmt  und 
endlich  beim  Erkalten  zu  einer  halbfesten  Krystallmasse  erstarrt. 
Wenn  durch  Destillation  der  üeberschuss  von  Diäthylanilin  oder 
Jodäthyl  getrennt  worden  ist,  so  bleibt  in  der  Retorte  Triäthylo- 
phenylammoniumjodid  zurück,  dem  eine  kleine  Quantität  jod- 
wasserstoffsaures Diäthylanilin  anhängt.  Letzteres  wird  durch 
Silberoxyd  entfernt.  Das  Platindoppelsalz  der  Base  war  zusam- 
mengesetzt nach  der  Formel 


Durch  die  Einwirkung  der  Wärme  spaltet  sich  das  Tnäthyl - 
phenylammoniumoxydhydrat  in  Diäthylophcnylamin  (Diäthyl- 
anilin) und  Aelherin: 


*)  Abhandlung  X.  Ann.  d.  Chem.  u.  Phariu.  LXXIX.  p.  11* 
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Durch  die  Einwirkung  des  Jodmethyls  auf  Aethylamylani- 
lin  entsteht  eine  Mischung  von  jodwasserstoflsaurem  Aethylamyl- 
anilin  und  Methyläthylamyloammoniumjodid : 


Nachdem  das  Aethylamylanilin  von  der  Base  mit  dem  lan- 
gen Namen  getrennt  worden  ist,  wurde  das  PJatindoppelsalz  dar- 
gcstellt,  dessen  Analyse  zu  folgender  Formel  führte: 


Durch  die  Einwirkung  der  Wärme  zerfällt  das  Methyläthyl - 
amylophenylammoniumoxydhydrat  in  Wasser,  Aetherin  und  eine 
neue  Nitrilbase,  welche  Methyl,  Amyl  und  Phenyl  enthält: 


Die  letzte  Base  Methylamylophenylamin  ist  ein  Oel  von  an- 
genehmem Gerüche  und  fast  unlöslich  im  Wasser. 


Wenn  man  Jodmelhyl  mit  einer  concentrirten  wässerigen 
Ammoniaklösung  behandelt,  so  löst  sich  dasselbe  schnell  auf  und 
die  Vollendung  der  Reaction  giebt  sich  durch  eine  gelbe  Farbe 
der  Flüssigkeit  zu  erkennen.  Die  Lösung  enthält  fünf  verschie- 
dene Jodide: 


*)  Die  in  dem  Folgenden  beschriebenen  Versuche  wurden  vom  Ca* 
pitain  Rcynold’s  begonnen. 


Co  H; 


C28II24NCI,  PtCI2  = Hs  NC1,  PiCl2 


Co  H ) 

NO,  HO  = 2110  + C4H4  + C4  ul  N 

CiaH5| 


Basen  der  Methylreihe #) 


Ammoniumjodid 


H 
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Dimethylammoniumjodid 


Trimethylammoniumjodid 


Tetramethylammoniumjodid 


Von  diesen  fünf  Verbindungen  bilden  sich  die  erste  und  die 
letzte  in  überwiegender  Menge.  Von  den  übrigen  konnte  nur 
das  Methylammoniumjodid  durch  Zahlen  nachgewiesen  werden. 

Aus  der  Lösung  setzt  sich  das  Tetramelhylammoniumjodid 
in  prächtigen,  blendend  weissen  Nadeln  ab;  alle  übrigen  Salze 
bleiben  in  der  Mutterlauge  zurück.  Das  Tetramethylarnmonium- 
jodid  verhält  sich  der  entsprechenden  Aethylverbindung  analog. 
Diese  neue  Methylbase  liefert  beim  Erhitzen  merkwürdigerweise 
kein  Methylen,  sondern  bläht  sich  stark  auf  und  verflüchtigt  sich 
vollkommen.  Der  Verf.  hat  mit  dem  stark  alkalischen  Destillat 
einen  Versuch  angestellt,  ohne  jedoch  zu  einem  vollkommenen 
Verständnisse  der  Zersetzungsweise  gelangt  zu  sein. 

Von  den  in  der  Mutterlauge  des  Tetrametbylammoniumjodids 
enthaltenen  Basen  gelang  es  dem  Verf.,  nur  das  Platindoppelsalz 
des  Methylamins  rein  darzustellen. 


Basen  der  Amylreilie . 

Die  hierauf  bezüglichen  Untersuchungen  hat  der  Verf.  unter 
der  Mitwirkung  der  Herren  W.  und  A.  Ben  nett  angeslellt. 

Durch  die  Einwirkung  des  Bromamyls  auf  Amylamin  stellt 
der  Verf.  Diamylamin  dar;  diese  Base  erscheint  als  ein  leich- 
tes Oel,  das  sich  in  Wasser  nur  wenig  löst,  demselben  aber 
alkalische  Reaction  ertheilt.  Der  Geruch  ist  eigenthümlich  aro- 
matisch, der  Geschmack  brennend.  Sie  siedet  hei  170°.  Die 
Analyse  des  Platindoppelsalzes  führt  zu  der  Formel: 

H ) 
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Durch  die  Einwirkung  des  Bromamyls  auf  Diamylamin 
entsteht  die  Base  Triamylamin , die  man  auch  durch  Destillation 
des  Tctramylammoniumoxydhydrales  erhält.  Es  gleicht  dem 
Diamylamin,  siedet  aber  erst  bei  257°. 

Die  Analyse  des  Plutindoppelsalzes  führte  zu  der  Formel : 


Durch  drei-  bis  viertägiges  Sieden  einer  Mischung  von  Tri- 
amylamin und  Jodamyl  erhielt  der  Verf.  eine  Masse  fester, 
fettartiger  Krystalle  von  Telramylammoniumjodid . Die  Masse 
wurde  zuerst  allein,  um  das  freie  Jodamyl  zu  entfernen,  darauf 
mit  Kali,  um  das  Ammoniak  und  die  niederen  Amylbasen  aus- 
zutreiben, destillirt.  Das  neue  Jodid  gleicht  in  seinen  Haupt- 
eigenschaften den  früher  beschriebenen  Verbindungen  ähnlicher 
Art.  Es  hat  die  Formel: 


Wird  das  Jodid  mit  Silberlösung  bis  zum  Sieden  erhitzt, 
so  entsteht  eine  alkalische,  überaus  bittere  Lösung  von  Tetramyl - 
ammoniumoxydhydrat.  Durch  Zusatz  von  Kalilauge  wird  die- 
ser Körper  in  Gestalt  einer  Oelschicht  auf  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  abgeschieden.  Eine  mässig  concentrirte  Lösung 
dieser  Base  setzt  nach  längerem  Stehen  vollkommen  wohlausge- 
bildete  Krystalle  ab,  die  nur  wenig  zerfliesslich  sind  und  nur 
langsam  Kohlensäure  anziehen.  Diese  Krystalle  schmelzen  beim 
Erwärmen  in  ihrem  Kry stall wasser  und  geben  beim  Abdampfen 
eine  zähe,  halbfeste  Masse  von  Telramylammoniumoxydhydrat, 
die  ausserordentlich  zerfliesslich  ist,  und  bei  höherer  Temperatur 
Triamylamin  und  einen  Kohlenwasserstoff  giebt,  der  wahrschein- 
lich Amylen  ist:  • 


Folgende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  der  For- 
meln der  aus  dem  Ammoniak  abgeleiteten  Basen: 
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Aus  den  vorstehenden  Versuchen  ergieht  sich  als  allgemeines 
Resultat,  dass  die  Einwirkung  der  Brom-  und  Jodverbindungen 
der  Alkoholradikale  auf  das  Ammoniak  die  Bildung  von  vier 
verschiedenen  Gruppen  veranlasst.  Von  diesen  sind  die  Glieder 
dreier  Gruppen,  welche  dem  Ammoniak  (NH3)  entsprechen, 
flüchtig,  während  die  der  vierten  Gruppe,  welche  dem  Aramonium- 
oxyd  (NII4O)  entspricht,  sich  bei  der  Einwirkung  der  Wärme 
zerlegen.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Glieder  der  vierten 
Gruppe  aus  denen  der  vorhergehenden  entstehen,  und  die  ein- 
fache Rückbildung  dieser  aus  der  vierten  Gruppe,  macht  letztere 
gewissermaassen  zum  Verbindungsglicde  zwischen  den  flüchtigen 

1 

und  nichtflüchtigen  Alkaloiden.  Eine  grosse  Anzahl  der  natürli- 
chen Alkaloide  liefert  hei  der  trocknen  Destillation  oder  beim  Be- 
handeln mit  Kali  flüchtige  Basen,  unter  denselben  Bedingungen, 
unter  welchen  die  nichi flüchtigen  gepaarten  Ammoniakverbin- 
dungen, flüchtige  gepaarte  Ammoniake  liefern.  Vergleicht  man 
die  Formeln  des  Chinins  und  des  Chinolins,  so  bemerkt  man, 
dass  beide  Substanzen  dieselbe  elementare  Differenz  zeigen,  die 
man  zwischen  dem  Tetramethylammoniumoxydhydrat  und  dem 
Trimethylamin  wahrnimmt : 

C2oH,2N02  - C2H402  = C18H8N 

Chinin  Chinolin 

C8  H|3  N 02  — C2II402  = C6 IJ9  N 

Tetramethylammonium-  Trimethylamin 

oxydhydrat 

Der  Verf.  fand,  dass  Chinolin  beim  Behandeln  mit  Jod- 
methyl in  eine  schöne  Krvstallmasse  verwandelt  werde,  welche 
ein  neues  Jodid  enthält,  das  sich  von  dem  jodwasserstoflsauren 
Chinin  dem  Ansehn  nach  nicht  unterscheiden  lässt.  Die  Unter- 
suchung dieses  Salzes  ist  noch  nicht  beendigt.  Jedenfalls  ist 
die  Darstellung  des  Methylchinolins  höchst  interessant.  Aehnliche 
Krystallmassen  gaben  das  Coniin  und  Nicotin  beim  Behandeln 
mit  Jodäthyl. 
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LX. 

Ueber  die  schwefligsauren  Salze  des 

Kupfers. 

Von 

JT.  B,  Bogojski,  *) 

(Aus  dem  compt.  rend.  des  travaux  de  Chim.  1851 9 p.  156,  vom 

Verfasser  niitgctheilt.) 

Es  haben  sich  schon  mehrere  Chemiker  mit  der  Untersuchung 
der  schwefligsauren  Rupfersalze  beschäftigt.  Chevreul  **) 
machte  zuerst  die  Beobachtung,  dass  sich  beim  Behandeln  des 
reinen  oder  des  kohlensauren  Kupferoxydes  mit  einer  Lösung 
vou  schwefliger  Säure  rotlie  Krystalie  bilden,  welche  dieser 
Chemiker  für  schwefligsaures  Kupferoxyd  (5S02,4Cu20 -f-5  Aq.) 
hielt.  Das  letztere  Salz  soll  sich  auch  beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  schwefligsaurem  Kali  oder  Natron  mit  schwefel- 
saurem  Kupferoxyd  bilden.  Muspratt***)  wiederholt  die  Ver- 
suche von  Chevreul  und  fand  die  rothcn  Krystalie  nach  der 
Formel : 

S02 , Cu2  0 + Aq. 

zusammengesetzt.  Einige  Zeit  nachher  gab  Bottingerf)  die- 
sem Salze  die  Formel: 

4S02,  3Cu20  -f-  4 Aq. 

er  beschrieb  ferner  eine  Verbindung  von  schwefligsaurem  Am- 
moniak und  Kupferoxydul:  (3S02 , 2Cu2  0,  N2H6  + 3Aq.) 

Bammels  borg  ff)  versuchte  in  einer  ausführlichen  Arbeit 
über  die  Sulfite  zu  zeigen,  dass  das  schwelligsaure  Kupferoxydul 
von  Chevreul  nur  schwefligsaures  Eupferoxyd-oxydul  nach 
der  Formel: 


*)  Vergl,  die  Arbeit  von  Döpping  d.  J.  Bd.  LIII,  p.  99,  welchem 
die  Arbeiten  seines  Vorgängers,  wie  cs  scheint,  unbekannt  geblieben  sind 

**_)  Annales  de  Chimte  LXXXlll , p.  181 . 

***)  Annal.  d.  Chcm.  n.  Pharm.  L,  p.  284. 
t)  ibid.  L1I,  p.  410. 

ff)  Poggcndorff's  Aimaleji,  LXVII,  p.  397. 


26* 


404  Rogojski:  Ueber  die  schwefligsauren 

S02,  Cu  0 ~f"  S02 , Cu2  0 -j-  2Ac[. 
sei.  Muspratt  *)  endlich  enlgegnet  Rammeisberg,  dass 
er  seine  Untersuchungen  wiederholt  und  seine  alte  Formel  be- 
stätigt gefunden  habe. 

Um  zu  zeigen,  wie  wenig  die  Resultate  der  Analysen  dieser 
Chemiker  übereinstimmen,  führe  ich  die  Analysen  der  rothen 
Krystalle  an: 

Chevreul.  Muspratt.  Bötlinger.  Rammclsberg. 

Schwefel  l^T  OO^T  17,5  17,5  17,2  00,0 

Kupfer  50,4  56,13  49,8  50,0  49,2  46,8  50,1  47,4 

Wasserstoff  — 0,9  --  — — — — — 

Muspratt. 

Schwefel  14,4  15,4  14,9  14,3  15,4 
Kupfer  ’ 54,1  52,4  — — — 

Wasserstoff  — — — — — 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  die  Analysen  von  Chevreul, 
Böttinger  und  Rammeisberg  ziemlich  mit  einander  über- 
einstimmen, besonders  wenn  man  die  grosse  Veränderlichkeit  der 
Sulfite  an  der  Luft  in  Betracht  zieht.  Muspratt  dagegen  erhielt 
weniger  Schwefel  und  eine  grössere  Menge  Kupfer  als  die  erst- 
genannten Chemiker.  Uebrigens  stimmen  die  verschiedenen 
Analysen  Muspratt’s  (Kupfer  56,3  — 54,1  — 52,4)  so  wenig 
überein,  dass  es  unmöglich  ist,  aus  solchen  Resultaten  Schlüsse . 
zu  ziehen. 

Dieser  Gegenstand  schien  mir  einer  neuen  Untersuchung 
werth  zu  sein,  und  ich  stellte  in  G er  har  dt’s  Laboratorium  und 
unter  dessen  Leitung  eine  Reihe  von  Versuchen  an. 

Schwefliysaures  Kupfer oxydul  - Ammoniak . 

Wenn  man  zu  schwefligsaurem  Ammoniak  schwefelsaures 
Kupferoxyd  setzt,  so  dass  das  ersterc  im  Ueberschusse  vorhan- 
den ist,  so  erzeugt  sich  ein  gelbbrauner  Niederschlag,  der  sich 
auf  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  sogleich  wieder  auf- 
löst, besonders  leicht,  wenn  die  Flüssigkeit  etwas  erwärmt  wird. 
Es  setzen  sich  aus  der  Flüssigkeit  Blättchen  in  grosser  Menge 
ab;  ist  die  Lösung  sehr  concentrirt,  so  bildet  sich  ein  rehfar- 
bener, körniger  Niederschlag.  Die  Blättchen  sind  farblos  oder 
gelblich  und  erscheinen  unter  dem  Mikroskope  als  aus  sechs- 

*)  P oggendorff’s  Annalen  XL1,  p.  211. 
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seitigen  Tafeln  bestehend.  Der  körnige  Niederschlag  besteht  aus 
grossen  an  den  Kanten  abgestumpften  Prismen,  so  dass  diesel- 
ben in  das  Octaeder  übergehen.  Das  nämliche  Salz  wird  sehr 
leicht  dargestellt,  wenn  man  schwefligsaures  Kupferoxyd  mit 
überschüssigem  schwefligsauren  Ammoniak  fällt  und  durch  die 
braune  Lösung  einen  Strom  schwefligsaures  Gas  leitet,  bis  die- 
selbe entfärbt  ist.  Das  Salz  setzt  sich  darauf  ah.  Es  wird  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen.  Ein  sehr  gutes  Mittel,  das  schweflig- 
saure Kupferoxydul- Ammoniak  in  grosser  Menge  zu  erhalten, 
besteht  darin,  den  rothen  Niederschlag  der  sich  beim  Er- 
hitzen des  Gemenges  von  schwefligsaurem  Ammoniak  mit  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  erzeugt  in  Ammoniak  zu  lösen,  und  durch 
die  Flüssigkeit  einen  Strom  schwefligsaures  Gas  zu  leiten.  Es 
bildet  sich  sogleich  ein  krystallinischer  weisser  Niederschlag,  der 
nur  noch  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  zu  werden  braucht. 
Bei  dieser  Darstellung  muss  man  sich  wohl  hüten,  das  schweflig- 
saure Gas  zu  lange  Zeit  hindurchzuleiten,  da  es  sonst  das 
Präparat  verändern  würde. 

Die  Analysen  der  Salze  dieser  verschiedenen  Darstellungs- 
arten gaben  folgende  Resulte: 

I.  1,000  Gr.  farblose  Blättchen  gaben  0,491  Kupferoxyd. 

II.  0,500  Gr.  körnige  Kryslalle  gaben  0,248  Gr.  Kupferoxyd. 

III.  0,500  Gr.  desselben  Salzes  gaben  beim  Glühen  in  einer 

Verbrennungsröhre  mit  Kupferoxyd  0,117  Gr.  Wasser. 

IV.  0,500  Gr.  desselben  Salzes  gaben  beim  Glühen  mit  ei- 

nem Gemenge  von  Salpeter  und  kohlensaurem  Baryt 
0,242  Gr.  Kupferoxyd  und  0,737  Gr.  schwefelsauren 
Baryt. 

•j 

V.  0,500  Gr.  eines  dritten  Präparates  gaben  0,249  Gr. 

Kupferoxyd. 

VI.  0,500  Gr.  eines  vierten  Präparates  gaben  0,247  Gr. 

Kupferoxyd. 

VII.  0,510  Gr.  desselben  Salzes  in  einem  Gemenge  von 

Chlorwasserstoflsäure  und  Salpetersäure  gelöst,  mit 
Schwefelwasserstoff  gefällt,  filtrirt,  abgedampft,  mit 
Platinchlorid  gefällt  und  wieder  mit  Alkohol  behan- 
delt, gaben  0,288  Gr.  metallisches  Platin. 
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Diese  Analysen  geben  die  folgenden  Zahlen: 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

Schwefel 

— 



— 

20,2 

— 

— 

— 

Kupfer 

39,3 

39,6 

— 

38,7 

39,8 

39,5 

— 

Wasserstoff 

«— 

— 

2,6 

— 

— 

— 

. — . 

Stickstoff 

— • 

— 

— 

— 

— 

— 

7,9 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  ausser  der  Analyse  Nr.  IV.  alle 
Kupferbestimmungen  durch  einfaches  Glühen  des  Salzes  ausge- 
führt worden  sind.  Man  erlangt  dadurch  ein  sehr  genaues 
Resultat,  wenn  man  das  Glühen  so  lange  fortsetzt,  dass  der 
Niederschlag  vollkommen  schwarz  aussieht.  Die  Umwandlung  des 
Salzes  in  Kupferoxyd  lässt  sich  leicht  ausführen,  wenn  man  auf 
dasselbe  einige  Stückchen  Filtrirpapier  bringt,  das  bei  seiner 
Verkohlung  das  schwefligsaure  Salz  in  Sulfuret  überlührt,  welches 
letztere  sehr  leicht  durch  Glühen  in  Kupferoxyd  umgewandelt 
werden  kann.  ' Bei  der  Analyse  IV.  ist  der  Kupfergehalt  natür- 
lich etwas  zu  gering  ausgefallen,  weil  durch  Filtriren  und  Wa- 
schen stets  einige  Spuren  verloren  gehen. 

Die  vorstehenden  Analysen  stimmen  mit  der  Formel: 

S03  Cu  Am 

d.  h.  mit  wasserfreiem  schwefligsauren  Kupferoxydul- Ammoniak 
überein  (Cu  = Cuprosuni,  Am  = NII4): 


S 

32 

19,8 

Cu 

64 

39,5 

H4 

4 

2,4 

N 

14 

8,6 

0, 

48 

29,7 

162  100,0 

Die  Zusammensetzung  des  vorstehenden  Salzes  ist  eine  neue 
und  ist  noch  von  keinem  Chemiker  gefunden  worden.  Es  scheint 
mir  jedoch,  als  ob  das  von  Böttingcr  beschriebene  weisse 
Salz  mit  dem  ineinigen  identisch  wäre ; dieser  Chemiker  scheint 
aber  ein  unreines  Salz  vor  sich  gehabt  zu  haben,  das  wahr- 
scheinlich kleine  Mengen  des  rotlien  Salzes  enthielt. 

Das  schwefligsaure  Kupferoxydul- Ammoniak  hat  folgende 
Eigenschaften.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  beim  Sieden 
mit  Wasser  wird  es  roth  und  entwickelt  schweflige  Säure,  wäh- 
rend schwefligsaures  Ammoniak  in  Losung  bleibt.  Der  rothe 
Körper  ist  nur  Kupferoxydul,  wie  ich  mich  durch  Reactionen 
und  durch  die  Gewichtszunahme  überzeugt  habe,  die  der  Körper 
bei  seinem  Uebergang  in  Kupferoxyd  erleidet. 
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Die  Umwandlung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drücken : 

2 SO2  Cu  Am  = SO2  “H  CU2  0 -f-  S O3  Am2. 

Durch  die  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure, 
giebt  das  schwefligsaure  Kupferoxydul-Ammoniak  schwefelsaures 
Kupferoxyd  und  metallisches  Kupfer. 

Wenn  man  schwefligsaures  Kupferoxydul-Ammoniak  in  Was- 
ser zertheilt  und  durch  die  Flüssigkeit  einen  Strom  schweflig- 
saures Gas  leitet,  so  wird  das  Salz  mennigeroth  und  geht  in  ein 
Salz  über,  das  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des 
schwefligsauren  Kupferoxydules  zeigt.  Ich  werde  auf  diese  Ver- 
bindung sogleich  wieder  zurückkommen. 

Wenn  man  schwefligsaures  Kupferoxydul-Ammoniak  in  eine 
Losung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  bringt,  so  verwandelt  es 
sich  sogleich  in  ein  rotlies  Salz,  das  fälschlich  für  schweflig- 
saures Kupferoxydul  gehalten  ward,  das  aber  in  der  That 
schwefligsaures  Kupferoxydul-oxyd  ist,  wie  auch  sehr  richtig 
Rammeisberg  bemerkt.  Die  neue  Bildungsweise,  die  ich  für 
dieses  Salz  kennen  gelehrt  habe,  stellt  die  Zusammensetzung 
fest;  es  findet  bei  der  Bildung  dieses  Körpers  eine  doppelte  Zer- 
setzung statt: 

2SOsCuAm)  (2S03,Cucu 
S04  cu  cuj  ( S04AmAm. 

Schwefligsaures  Kupfer oxydul. 

Unter  allen  Chemikern,  die  sich  mit  den  schwefligsauren 
Salzen  des  Kupfers  beschäftigt  haben,  scheint  mir  Muspratt 
der  einzige  gewesen  zu  sein,  der  schwefligsaures  Kupferoxydul 
unter  den  Händen  gehabt  hat.  Dieser  Chemiker  giebt  aber  nicht 
die  Bedingungen  der  Bildung  dieses  Salzes  genau  an.  Ich  mei- 
nerseits habe  sowohl  mit  dem  Kupferoxyd  und  der  schwefligen 
Säure,  als  auch  mit  sclnvcfligsaurem  Kupferoxyd  und  schweflig- 
saurem Ammoniak  nur  schwefelsaures  Kupferoxydul-oxyd  er- 
halten können.  In  dieser  Beziehung  stimme  ich  also  vollkom- 
men mit  Rammeisberg  überein.  Es  ist  mir  jedoch  gelungen, 
das  wirkliche  schwefligsaure  Kupferoxydul  darzustellen  und 
zwar  durch  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  das 
früher  beschriebene  schwefligsaure  Kupferoxydul -Ammoniak. 
Bei  dieser  Reaction  kann  sich  sicher  kein  Kupferoxydsalz  bilden. 
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Die  schweflige  Säure  entzieht  einfach  dem  schwefligsauren 
Kupferoxydul  das  Ammoniak  und  lässt  schwefligsaures  Kupfer- 
oxvdul  in  reinem  Zustand  zurück. 

•i 

Ich  stelle  das  letztere  Salz  auf  die  Weise  dar,  dass  ich 
schwefligsaures  Kupferoxydul- Ammoniak  in  Wasser  zertheile 
und  längere  Zeit  hindurch  durch  die  Flüssigkeit  einen  Strom 
schweflige  Säure  leite.  Das  Salz  nimmt  sogleich  eine  mennig- 
rothe  Farbe  an,  während  die  überstellende  Flüssigkeit  farblos 
ist.  Wenn  man  frisch  dargestelltes  und  noch  feuchtes  schweflig- 
saures Kupferoxydul- Ammoniak  anwendet,  so  erscheint  das 
schwefligsaure  Kupferoxydul  als  vollkommen  krystallinisches 
Pulver,  dessen  Farbe  der  des  schwefligsauren  Kupferoxyd- 
oxyduls ähnelt,  jedoch  etwas  heller  ist.  Unter  dem  Mikroskope 
bemerkt  man  auch  einen  Unterschied  in  der  Form;  das  schwe- 
fligsaure Kupferoxydul  erscheint  in  deutlich  ausgebildeten  rectan- 
gulären  Säulen,  während  das  schwefligsaure  Kupferoxydul- oxyd 
gewöhnlich  in  undeutlichen  schiefen  Prismen  erscheint.  Der 
grösste  Theil  des  sclnvefligsauren  Kupferoxydes  wird  bei  dieser 
Darstellung  unlöslich;  zuweilen  löst  es  sich  jedoch  durch  über- 
schüssige schweflige  Säure  in  kleiner  Menge  auf.  Diese  Quan- 
tität wird  durch  Siedenlassen  der  Flüssigkeit  abgeschieden;  es 
scheidet  sich  als  rothes,  krystallinisches  Pulver  aus,  das  unter 
dem  Mikroskop  in  Gestalt  abgestumpfter  Octaeder  erscheint. 

I.  0,245  Gr.  durch  Sieden  der  schwefligsauren  Flüssig- 

keit erhalten,  gaben  0,172  Gr.  Kupferoxyd. 

II.  0,500  Gr.  des  abgesetzten  rothen  Salzes  gaben  0,351  Gr. 

Kupferoxyd. 

III.  0,300  Gr.  einer  neuen  Darstellung  gaben  0,210  Gr. 

Kupferoxyd. 

IV.  0,309  Gr.  gaben  0,029  Gr.  Wasser. 

V.  0,392  Gr.  einer  dritten  Darstellung  gaben  beim  Glühen 

mit  Salpeter  u.  kohlensaurem  Natron  0,272  Gr.  Kupfer- 
oxyd und  0,443  Gr.  schwefelsauren  Baryt. 

VI.  0,500  Gr.  geben  0,040  Gr.  Wasser. 

Diese  Resulte  gaben  in  100  Theilen: 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

Schwefel  — 

_ 

— 

- 

14,9 

- 

Kupfer  56, 2 

56,2 

56,0 

- 

55,5 

Wasserstoff  — 

— 

1,0 

0,9 
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Diese  Zahlen  fuhren  zu  der  Formel: 

S 03  Cu2  + Aq. 

welche  erfordert: 

S 32  14,1 

Cu2  128  56,6 

H2  2 0,9 

04  64  28,4 

226  100,0 

Eine  sehr  charakteristische  Reaction  zeigt  die  Genauigkeit 
dieser  Formel  und  hebt  den  Unterschied  zwischen  dem  schwellig- 
sauren  Kupferoxydul  und  demjenigen  Salz,  welches  fälschlich  für 
das  letztere  gehalten  worden  ist,  hervor. 

Wenn  man  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  auf  reines 
schwefligsaures  Kupferoxydul  giesst,  so  entsteht  sogleich  weisses 
Kupferchlor ür,  während  die  überstehendc  Flüssigkeit  gelblich  ge- 
färbt ist.  Auf  Zusatz  von  Wasser  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit 
sogleich.  Stellt  man  den  nämlichen  Versuch  mit  dem  Salze  an, 
das  bisher  für  schwefligsaures  Kupferoxydul  gehalten  worden 
ist,  so  schlägt  sich  ebenfalls  weisses  Kupferchlorür  nieder,  die 
überstehende  Flüssigkeit  ist  aber  braunroth  gefärbt;  auf  Zusatz 
von  Wasser  wird  sie  aber  grün,  wie  eine  Lösung  von  Küpfer- 
chlorid.  Durch  Ammoniak  lassen  sich  ebenfalls  beide  Salze 
unterscheiden;  wenn  man  Ammoniak  zu  den  salzsauren  Lösun- 
gen dieser  Salze  setzt,  so  entsteht  sogleich  eine  intensiv  blaue 
Färbung  mit  dem  angeblichen  schwefligsauren  Kupferoxydul  von 
Chevreul,  während  reines  Salz  gar  nicht,  oder  kaum  bemerk- 
bar gefärbt  wird.  Wenn  man  zu  diesen  Reactionen  die  eben 
angegebene  Bildungsweisc  des  schwefligsauren  Kupferoxydul- 
oxyds fügt,  nach  welcher  dieses  Salz  durch  doppelte  Zersetzung 
des  schwefelsauren  Kupferoxydes  und  schwefligsauren  Kupfer- 
oxydul-Ammoniaks  entsteht,  so  bleibt  kein  Zweifel  über  die  Ver- 
schiedenheit beider  Salze  übrig. 

Schwefligsaures  Kupfer  oxydul-oxyd. 

Diese  Verbindung  ist  das  schwefligsaure  Kupferoxydul  von 
Chevreul.  Ich  erhielt  sie  auf  verschiedene  Weise  und  stets 
von  der  nämlichen  Zusammensetzung.  Man  stellt  dieses  Salz 
dar,  indem  man  Kupferoxyd  mit  Wasser  anrührt  und  durch  die 
Flüssigkeit  einen  Strom  schwefligsaures  Gas  leitet.  Aus  der 
nickelgrünen  Flüssigkeit  setzen  sich  mit  der  Zeit  rotbe  Krystalle 
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von  schwefligsaurem  Kupfcroxydul-oxyd  ab  und  die  Flüssigkeit 
entfärbt  sich.  Es  ist  bemerkenswert , dass  die  grüne  Lösung 
sich  selbst  durch  überschüssige  schweflige  Säure  nicht  ent- 
färbt, wenn  man  die  Operation  ohne  Anwendung  von  Wärme 
vornimmt.  Dieses  Verhalten  deutet  darauf  hin,  dass  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  (die  sich  durch  Oxydation  der  schwef- 
ligen Säure  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Kupferoxydes 
gebildet  hat)  nicht  alles  Kupferoxydsalz  in  Kupferoxydulsalz 
übergeht. 

Das  schwefligsaure  Kupferoxydul  -oxyd  lässt  sich  ferner 
erhalten,  wenn  man  schwefligsaures  Ammoniak  mit  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  einige  Zeit  lang  erhitzt.  Man  kann  auch 
schwefligsaures  Natron  anwenden.  Bei  Anwendung  von  schwef- 
ligsaurem Kali  erhält  man,  was  die  Farbe  anbelangt,  anschei- 
nend dasselbe  Product;  es  enthält  aber  stets  Kali  in  nicht  un- 
bedeutender Menge. 

Die  Analysen  des  schwefligsauren  Kupferoxydul- oxydes 
gaben  mir  folgende  Resultate: 

I.  0,412  Gr.  aus  Kupferoxyd  und  schwefliger  Säure  dar- 

gestellt, gaben  0,253  Gr.  Kupferoxyd. 

II.  0,520  Gr.  gaben  beim  Glühen  mit  Bleiglätte  0,051  Gr. 

Wasser. 

III.  0,500  Gr.  aus  schwefligsaurem  Ammoniak  .und  schwef- 

ligsaurem Kupferoxyd  dargcstelllt , gaben  0,309  Gr. 

Kupferoxyd. 

IV.  0,500  Gr.  gaben  0,049  Gr.  Wasser. 

V.  0,425  Gr.  in  einer  dritten  Darstellung  gaben  0,262  Gr. 

Kupferoxyd. 

VI.  0,500  Gr.  gaben  0,630  Gr.  schwefelsauren  Baryt. 

VII.  0,500  Gr.  einer  vierten  Darstellung  gaben  0,304  Gr. 

Kupferoxyd  (das  angewendetc  Salz  enthielt  etwas 

schwefelsaures  Salz). 

Diese  Zahlen  gaben  in  100  Theilen : 


I. 

11. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

Schwefel 

— 

— 

— 

— 

— 

17,3 

- — 

Kupfer 

49,1 

— 

49,4 

— 

49,3 

— 

48,6 

Wasserstoff 

— 

1,1 

— 

1,1 

— 

— 

— 

Diese  Zahlen  gaben  die  Formel: 

S 03  Cu  cu  + Aq. 
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Die  Theorie  giebt: 


S 32 

Cu  64 

ca  32 

H2  2 

()*  64 


16,4 


1,0 

33,2 

100,0" 


Schic efliy saures  Kupferoxydul- oxyd  mit  schice flig- 


Ich  habe  so  eben  bemerkt,  dass  man  zur  Darstellung  des 
schwefligsauren  Kupferoxydul- oxydes  Kupferoxyd  und  schweflige 
Säure,  oder  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  schwefligsaures 
Ammoniak  anwenden  kann.  Bei  Anwendung  von  schweflig- 
saurem  Natron  habe  ich  stets  ein  Salz  erhalten,  dessen  Kupfer- 
gehalt von  50  — 51  p.  C.  variirte.  Es  war  demnach  schweflig- 
saures Kupferoxydul -oxyd  mit  etwas  Natron.  Schwefligsaures 
Kali  kann  nicht  zur  Darstellung  des  schwefligsauren  Kupfer- 
oxydul-oxydes  angewendet  werden , denn  das  Product,  obgleich 
es  der  obigen  Verbindung  in  Bezug  auf  das  krystallinische  Aus- 
sehn und  die  Farbe  gleicht,  enthält  stets  bedeutende  Mengen  von 
Kali.  Ich  habe  zwei  Producle  von  verschiedenen  Darstellungen 
analysirt  und  ziemlich  dieselben  Resultate  erhalten.  Die  Gegen- 
wart des  Kalis  lässt  sich  übrigens  in  allen  mit  schwefligsaurem 
Kali  dargestellten  Salzen  durch  Glühen  der  letzteren  in  einer 
Platinschale  nachvveisen;  der  Rückstand  ist  stets  breiartig  und 
giebt  an  kaltes  Wasser  schwefelsaures  Kali  ab,  das  durch  Plalin- 
cblorid  gefällt  wird. 

I.  0,500  Giv  gaben  beim  Glühen  mit  Salpeter  und  Soda 

0,260  Gr.  Kupferoxyd  und  0,675  Gr.  schwefelsauren 

Baryt. 

II.  0,500  Gr.  eines  andern  Präparats  gaben  0,267  Gr. 

Kupferoxyd  und  0,685  Gr.  schwefelsauren  Baryt. 

III.  0,500  Gr.  wurden  in  Salpetersäure  gelöst;  die  Lösung 

wurde  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  filtrirt  und  die 

Flüssigkeit  mit  Platinchlorid  gefällt,  abgedampft  und  mit 

Alkohol  ausgezogen.  Es  wurden  erhalten  0,332  Gr. 

Kaliunplatinchlorid. 

Das  in  Rede  stehende  Salz  giebt  beim  Glühen  in  einer 
Röhre  kein  Wasser,  wie  es  das  mittelst  Kupferoxyd  und  schwef- 
liger 'Säure,  oder  mittelst  schwefligsaurem  Ammoniak  und 


saurem  Kali 
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schwefelsauren  Kupferoxyd  erzeugte  schwefligsaure  Kupferoxydul- 
oxyd thut. 

Die  vorstehenden  Analysen  gaben  folgende  Zahlen: 


I. 

11. 

III. 

Schwefel 

18,6 

18,8 

— 

Kupfer 

41,6 

42,6 

— 

Kalium 

— 

— 

10,6 

Die  Formel: 
erfordert: 


(S04K2,  3S03  Cucu) 


s4 

128 

Cu, 

192i 

cu3 

96] 

K* 

78 

Oj  2 

192 

18,6 

41,9 

11,3 

28,2 

100,0 


Häufig  erhielt  ich  bei  der  Darstellung  des  vorstehenden 
Salzes  weisse  und  glänzende  Blättchen,  welche  das  dem  eben 
beschriebenen  Ammoniaksalz  entsprechende  schwefligsaure 
Kupferoxydkali  zu  sein  scheinen.  Ich  bemerkte  jedoch,  dass 
diese  Verbindung  sich  schnell  in  der  kupferoxydhaltigen  Flüssig- 
keit in  das  rotlie  Salz  umwandelt. 


Schlüsse . 

Aus  der  vorstehenden  Abhandlung  glaube  ich  folgende 
Schlüsse  ziehen  zu  können: 

1.  Das  rothe  krvstallisirtc  schwefligsaure  Kupferoxydul  von  . 
C h e vr  e u 1 ist  schweflig  saures  Kupfer  oxydul-oxyd 

S03  Cu  cu  + Aq ; 

da  es  sich  durch  einfaches  Mischen  von  schwefligsaurem  Kupfer- 
oxyd mit  schwefligsaurem  Kupferoxydul-Ammoniak  erzeugt;  beim 
Uebergiessen  mit  Salzsäure  giebt  es  ein  Gemenge  von  Kupfcr- 
chlorür  und  Kupferchlorid. 

2.  Wenn  man  das  schwefligsaure  Kupferoxydul  - oxyd  in 
Ammoniak  löst,  so  erzeugt  sich  eine  dunkelblaue  Lösung,  aus 
welcher  sich,  wenn  man  schwefligsaures  Gas  hindurchleitet, 
sch wefligsa ures  Kupfer oxydul- Ammoniak 

S03CuAm 

in  Gestalt  eines  weissen  kryslallisirten  Salzes  absetzt. 

3.  Die  letztgenannte  Verbindung  wandelt  sich  unter  dem 
Einflüsse  von  überschüssiger  schwefliger  Säure  in  ein  rothes, 
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krystallisirtes  Salz  um,  welches  die  Zusammensetzung  des  wirk- 
lichen schwefligsauren  Kupferoxyduls 

S03  Cu2  + Aq 

besitzt,  welches  sich  von  dem  oben  erwähnten,  andern  rothen 
Salz  dadurch  unterscheidet,  dass  es  mit  Chlorwasserstoflsäure 
ubergossen,  nur  weisses  Kupfercblorür  giebt. 

4.  Schwefelsaures  Kali  kann  nicht  zur  Darstellung  der 
vorstehenden  Salze  benutzt  werden,  weil  das  erhaltene  Product 
immer  schwefligsaures  Kali  enthält,  dessen  Quantität  der  Formel: 

S03  K2 , 3SOa  Cucu 

entspricht. 

Diese  Thatsachen  erklären  die  Widerspruche,  die  man  in 
den  Resultaten  der  Analysen  der  schwefligsauren  Salze  des 
Kupfers  antrifft. 


LXI. 

Ueber  die  Aschenbestandtheile  einiger  Ly- 
copodiumarten:  Lyc.  complanatum,  Lyc. 

Chamaecyparissus,  Lyc.  clavatum,  so  wie 
■ über  die  Säure  von  Lyc.  complanatum. 

Von 

Heinrich  Mitthausen* 

In  den  meisten  bis  jetzt  untersuchten  Pflanzenaschen  bat 
man  die  Thonerde  nur  in  Spuren  oder  in  so  geringer  Menge 
aufgefunden , dass  deren  Vorkommen  keine  Bedeutung  weiter 
beizumessen  war  und  man  meist  geneigt  ist,  sie  von  Ver- 
unreinigungen der  Asche  durch  beigemengte  Bodenart  herzu- 
leiten und  von  ihr  als  wesentlichem  Aschenbestandlhcil  überhaupt 
ganz  abzusehen. 

Eine  grössere  Menge  hat  man  allein  in  Lycopodium  com- 
planatum nachgewiesen,  in  dessen  Asche  sie  gegen  die  übrigen 
Bestandtheile  sehr  vorwaltet;  die  Pflanze  gewährt  dadurch  einiges 
Interesse,  das  noch  insofern  vermehrt  wird,  als  die  Thonerde 
in  der  frischen  Pflanze  an  eine  organische  Säure  gebunden  ist, 
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mit  welcher  verbunden  sie  wahrscheinlich  als  saures  Salz  theil- 
weise  aufgelöst  darin  existirt. 

Mehrere  Untersuchungungen  über  dieses  Lycopodium  schie- 
nen unzureichend  und  nicht  vollständig  genug,  um  sich  von  der 
Zusammensetzung  der  Pllanze  eine  bestimmte  Vorstellung  zu 
machen,  weshalb  eine  vollständige  Analyse  der  Asche  sowohl, 
als  auch  einige  Versuche  über  die  Säure  nicht  unangemessen 
schienen.  Fürst  zu  Salm -Horstmar*)  hat  bis  jetzt  die 
einzige  quantitative  Bestimmung  der  Thonerde  geliefert,  doch 
nicht  der  übrigen  Bestandteile,  die  er  nur  kurz  anführt;  ausser- 
dem hat  dessen  Untersuchung  noch  den  Vorzug,  dass  sie  sich 
über  einige  andere  Pllanzengattungen  ausdehnt,  die  mit  Lyco- 
podium complanatum  auf  einem  Boden  gewachsen  waren.  Er 
untersuchte  nämlich  verschiedene  Theile  von  Juniperus  com - 
munis , Pinus  sylvestris,  Erica  vulgaris , Hel/eöorus  niger  und 
fand  in  erslerem  gar  keine,  in  letzteren  aber  nur  Spuren  von 
Thonerde,  womit  denn  ersviesen  ist,  dass  dieser  Thonerdegehalt 
nicht  in  localen  Bodenverhältnissen  gesucht  werden  kann.  Ob 
aber  dieser  Thonerdegehalt  allen  Lycopodiumarten  oder  blos 
der  Species  complanatum  eigen thümlich  sei,  blieb  noch  unent- 
schieden: es  wurden  daher  von  mir  auch  die  Aschen  von  Lvc. 

1 M 

Chamaecyparissus  und  Lyc.  clavatum  und  diese  besonders  des- 
halb analysirt,  weil  sie  zuweilen  mit  L.  complanatum  auf  demselben 
Standorte  angetroflen  werden.  In  Hohenstein  bei  Chemnitz  findet 
man  L.  complanatum  mit  einzelnen  Exemplaren  beider  Species 
untermischt,  die  aber  auf  einem  anderen  Standorte  daselbst  ohne 
complanatum  in  grösserer  Menge  Vorkommen;  ich  bezog  alle 
zur  Untersuchung  verwendeten  Exemplare  von  da  her  und 
zwar  die  letzteren  Species  von  beiden  Standorten , um  sie  dar- 
nach zu  untersuchen.  Der  Boden  beider  Standorte  erwies  sich 
nach  einer  allerdings  nur  oberflächlichen  qualitativen  Analyse  als 
gleich  zusammengesetzt,  sehr  llionig  und  reichlich  mit  Kies  und 
Glimmerschuppen  untermischt,  aber  sehr  arm  an  Humus;  die 
felsige  Unterlage  wird  von  Gneiss  gebildet. 

Bei  der  qualitativen  Untersuchung  schon  stellte  sich  heraus, 
dass  Lycopodium  Chamaecyparissus  und  L.  clavatum  gar  keine 


*)  Dicss  Journ.  Bd.  XL , S.  302. 
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Thonerde  enthalten,  indem  nicht  einmal  Spuren  davon  nachge- 
wiesen werden  konnten;  jedoch  deuteten  die  erhaltenen  Reac- 
tionen  eine  etwas  eigentliumliche  Zusammensetzung  an,  die  aus 
dem  Folgenden  zu  ersehen  ist.  Eine  organische  Säure  konnte 
in  beiden  nicht  aufgefunden  werden. 

I.  Die  Aschen. 

Lycopodium  Chamaecyparissus  und  clavatnm  wurden  nach 
der  Methode  von  Erd  mann  anafysirt;  bei  Lyc.  complanatum 
musste  jedoch  auf  andere  Weise  verfahren  werden. 

Lycopodium  complanatum. 

Da  die  Asche  eine  ziemliche  Menge  Phosphorsäure  enthält, 
so  wurde  sie  nach  Berzelius’  Methode,  die  Thonerde  von 
der  Phosphorsäure  zu  trennen,  nachdem  Kieselsäure,  Alkalien 
und  die  verunreinigenden  Substanzen  Sand  und  Kohle  auf  dem 
gewöhnlichen  Wege  abgeschieden  waren,  mit  l.J  Th.  Kieselsäure 
und  6 Th.  Soda  ^ Stunde  lang  bei  Rothglühhitze  im  Platintiegel 
geschmolzen.  Die  zusammengesinterte  durch  etwas  Manganoxyd 
grünlich  gefärbte  Masse  wurde  mit  Wasser  ausgezogen,  welches 
das  gebildete  phosphorsaure  Natron  und  etwas  Kieselsäure,  die 
durch  Vermischen  mit  Salzsäure  und  Abdampfen  unlöslich  ge- 
macht wurde,  auflöste,  und  es  diente  diese  Flüssigkeit  nach  Ab- 
scheidung der  Kieselsäure  zur  Bestimmung  der  Phosphor - 
säure . Die  ungelöst  zurückgebliebenen  Substanzen  wurden  mit 
Salzsäure  übergossen,  wieder  abgedampft  und  die  trockne  Masse 
durch  Salzsäure  wieder  ausgezogen,  die  sämmtliche  Basen; 
Thonerde j Kalk  - und  Talkerde , Mangan  - und  Eisenoxyd 
auflöste.  Nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  wurde  die  Lösung 
mit  Ammoniak  übersättigt  und  möglichst  schnell  filtrirt;  das 
Filtrat  enthielt  die  ganze  Menge  des  Kalks  und  der  Magnesia,  — 
auch  geringe,  nicht  bestimmbare  Mengen  Manganoxyd  — die  wie 
gewöhnlich  daraus  bestimmt  worden  sind.  Der  Niederschlag 
wurde  in  Salzsäure  gelöst,  zu  der  Lösung  überschüssiges  Kali 
hinzugesetzt  und  erhitzt;  es  schied  sich  Eisenoxyd  aus,  welches 
noch  einmal  auf  die  angegebene  Weise  behandelt',  alsdann  aber 
wieder  gelöst  und  durch  Ammoniak  gefällt  wurde.  Die  Lösung 
der  Thonerde  in  Kali  wurde  erst  mit  Salzsäure  angesäuert,  dann 
mit  Ammoniak  übersättigt  und  dadurch  die  Thonerde  abgeschieden. 
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Kali  (Natron  war  nicht  vorhanden)  Schwefelsäure,  Kohlensäure 
und  Chlor  sind  auf  gewöhnliche  Weise  bestimmt  worden.  Beim 
Abdampfen  der  Flüssigkeit,  welche  die  Lösung  der  Alkalien  ent- 
hielt, schied  sich  immer  eine  bestimmbare  Menge  Magnesia  aus, 
die  bei  der  Fällung  der  Erden  durch  Ammoniak  aufgelöst  zu- 
rückgeblieben war;  sie  ist  jedesmal  bestimmt  und  hinzugerech- 
net worden. 

Auf  diesem  Wege  wurden  folgende  Resultate  erlangt: 

In  0,800  Gr.  von  Kohle  und  Sand  befreiter  Asche  sind  ent- 
halten : 

0,073  Gr.  Kieselerde  = 9,625 

0,127  Gr.  2MgO,  P05  « 0,082  Gr.  P05  = 10,250 

0,170  „ CaO,  C()2  = 0,0602,,  CaO  = 7,525 
0,120  „ 2Mg(),  P05  -=  0,043  „ MgO  = 5,400 

0,034  „ Mn203  u.  Fe203  = 4,250 

0,290  „ A1203  = 36,250 

0,191  „ CIK  = 0,121  „ KO  «=*  15,125 

0,106  „ BaO,S03  = 0,036  „ S03  = 4,500 

0,513 Gr.  reine  Asche  gaben: 

0.022  Gr.  C02  = 4,290 

0,014  „ ClAg  = 0,0034  „ Ci  = 0,660 

97,875 

Fürst  zu  Salm -Horstmar  hat  38,5  p.  C.  Thonerde  und 
16  p.  C.  Kieselerde  gefunden ; die  vorliegenden  Differenzen  er- 
klären sich  vielleicht  dadurch,  dass  zu  vorstehender  Analyse  die  im 
Muffelofen  bereitete  Asche  ausgesuchter  und  sorgfältig  gereinigter 
Pflanzen  benutzt  wurde,  während  jener  die,  aus  den  beim  Ab- 
dampfen der^wässrigen  Abkochung  erhaltenen  Rückständen,  be- 
reitete Asche  anwendete. 

Ly copodium  Chamaecyparissus . 

Dieselbe  wird  von  manchen  Botanikern  als  eine  besondere 
Species,  von  andern  dagegen  als  Varietät  von  complanatum  auf- 
geführt; von  diesem  lässt  es  sich  durch  sein  dunkleres  Grün 
und  durch  die  enger  zusammenstehenden  Zweige  leicht  unter- 
scheiden. Die  Asche  zeichnet  sich  durch  einen  sehr  unbedeu- 
tenden Gehalt  von  Kalk  und  phosphorsaurem  Eisenoxyd,  welches 
letztere  gar  nicht  zu  bestimmen  war,  ferner  durch  einen  hohen 
Gehalt  von  Magnesia,  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure  aus. 
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Natron  enthält  es  nicht;  Kohlensäure  und  Thonerde  sind  gar 
nicht  vorhanden: 

1,109  Gr.  reine  Asche  gaben: 


Auf  100  Theilc  berechnet. 

0,163  Gr.  Kieselsäure  = 14,700 

0,841  „ 2Mg0,P05  = 0,300  Gr.  MgO  = 27,051 

0,0096  „ CaO,  C02  = 0,0054  „ CaO  = 0,487 

0,257  „ CIK  - — 0,162  „ KO  = 14,607 

1,838  Gr.  reine  Asche  gaben: 

0,263  Gr.  Kieselsäure  = 14,30 

0,017  „ CaO,  C02  = 0,0092  Gr.  CaO  = 0,539 

1,430  „ 2Mg0,P05  = 0,510  „ MgO  = 27,747 

0,417  „ CIK  = 0,263  „ KO  = 14,300 

0,670  „ Ba0,S03  = 0,229  „ S03  = J 2,459 

0,497  Gr.  reine  Asche  gaben: 

0,165  Gr.  P05  = 33,199 

0,213  Gr.  reine  Asche  gaben: 


0,405  Gr.  P05  = 33,388 

0,425  „ Ba,  S03  = 0,145  Gr.  S03  = 11,953 


Demnach  besteht  die  Asche, 
im  Mittel  aus 

Kieselsäure 

Kalkerde 

Talkcrdc 

Kali 

Phosphorsäure 

Schwefelsäure 


auf  100  Theile  berechnet  und 


= 14,500 
= 0,513 

= 27,399 
= 14,453 
= 33,293 
= 12,225 

102,383 


Lycopodium  clavalum . 

Es  enthält  keine  Spur  von  Thonerde.  Von  den  vorhandenen 

Aschenbcstandtheilen  sind  nur  folgende  bestimmt  worden: 

Phosphors.  Eisenoxyd  = 17,086  p.  C. 

Kalkerde  = 4,799  „ 

Talkerde  = 11,002  „ 

Kali  = 21,535  „ 

Phosphorsänre  = 9,331  „ 

Kohlensäure  = 14,843  „ 

Ausser  diesen  sind  noch  Chlor,  Kieselsäure  und  Schwefel- 
säure, aber  nicht  Natron  vorhanden. 

II.  D i e S ä u r e. 

1. 

Die  sorgfältig  gereinigten  Pflanzen  wurden  mehrmals  mit 
Wasser  ausgekocht;  da  das  vorhandene  Thonerdesalz  der  orga- 
Journ.  f.  prakt.  Chemie»  LIII.  7.  27 
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nischen  Saure  in  hcissem  Wasser  vollständig  löslich  ist,  so  er- 
hält man  auf  diese  Weise  die  ganze  Quantität  der  Säure. 

Die  Abkochung  reagirte  deutlich  sauei*  und  zeigte  einen 
säuerlich  bitteren,  hintennach  tintenartigen  alaunigen  Geschmack. 
Nach  dem  Filtriren  und  Abdampfen  bis  auf  4/8  ihres  Volumens 
treten  diese  Eigenschaften  deutlicher  noch  hervor. 

Zu  der  concentrirten  Flüssigkeit  wurde  basisch  essiysaures 

% 

Bleioxyd  gesetzt;  es  entstand  ein  voluminöser  schmutzig  weisser 
Niederschlag,  der  nacli  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  durch 
SII  zersetzt  wurde.  Die  nach  abermaligem  Filtriren  vom  Schwe- 
felblei geschiedene  Flüssigkeit  liess  sich  durch  Erhitzen  von 
dem  überschüssigen  Schwefelwasserstoff  befreien,  sie  wurde 
bis  zur  Hälfte  abgedampft  und  nun  zu  folgenden  Versuchen 

\ 

verwendet. 

Zunächst  wurde  ein  neutrales  Kalisalz  dargestellt  und  wie 
folgt  benutzt: 

Eisenchlorid  färbte  die  Lösung  dunkler;  die  entstandene  roth- 
braune  Färbung  verschwand  bei  Zusatz  von  Salzsäure. 
Salpetersaures  Silberoxyd  bewirkte  eine  Trübung;  nach  einiger 
Zeit  entstand  ein  dunkelbrauner  Niederschlag. 
Chlorcalcium  brachte  in  der  Kälte  keine  Trübung  hervor;  nach 
anhaltendem  Kochen  entstand  aber  ein  weisser  Nieder- 
schlag. 

Kalkwasser  bewirkte  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Hitze  einen 
Niederschlag. 

Frisches  Kalkhydrat  ergab  beim  Kochen  einen  weissen  Nieder- 
schlag. 

Versuche  zur  Darstelluny  von  Salzen . 

Das  neutrale  Kalisalz  bildete  nach  vorsichtigem  Abdampfen 
im  Wasserbade  eine  vollkommen  amorphe  dunkel- 
braune Masse. 

Das  saure  Kalisalz  verhielt  sich  eben  so,  von  Krystallen  keine 
Spur. 

Ein  saures  Ammoniaksalz  wurde  in  deutlichen  Krystallen,  doch 
in  zu  geringer  Menge  erhalten,  als  dass  weitere  Ver- 
suche hätten  damit  angestellt  werden  können. 

Die  Quantität  der  verwendeten  Pflanzen  betrug  circa  3/4  Pfd. 
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2. 

♦ 

Wahrend  vorige  Versuche  mit  Pflanzen  angestellt  wurden, 
die  im  Herbst  gesammelt  und  mehrere  Monate  hindurch  liegen 
geblieben,  mithin  vollkommen  ausgetrocknet  waren,  dienten  zu 
dieser  Untersuchung  frische,  erst  kurze  Zeit  vorher  gesammelte 
und  bis  zur  Bluthe  reife  Frühlingspflanzen.  Sie  wurden  wie 
früher  mit  Wasser  ausgekocht.  Die  Abkochung  wurde  aber 
noch  vor  dem  Abdampfen  mit  so  viel  frischem  Kalkhydrat  ver- 
setzt, dass  sie  noch  sauer  reagirte,  wobei  kein  Niederschlag 
erfolgte.  Hierauf  wurde  sie  bis  zur  Siedehitze  einige  Zeit  er- 
hitzt, — es  entstand  ein  flockiger  Niederschlag > — und  siedend 
heiss  filtrirt.  Der  entstandene  Niederschlag  wurde  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zersetzt,  der  gebildete  schwrefelsaure  Kalk 
durch  kohlensaures  Blei,  wobei  die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden 
erhitzt  und  schnell  filtrirt  wurde,  entfernt. 

Die  auf  diesem  Wege  erhaltene  Lösung  setzte  beim  Abdampfen, 
zunächst  im  Sandbade,  dann  unter  der  Schwefelsäureglocke 
Krystalle  ab,  die  theilweise  noch  aus  schwcfelsaurem  Kalk,  zumeist 
aber  aus  dem  Bleisalze  der  organischen  Säure  bestanden.  Die  fc 
zur  Abkochung  verwendeten  Pflanzen,  gegen  l1^  Pfd.,  gaben 
indess  so  wenig  Ausbeute  an  Säure,  dass  weder  eine  Elemen- 
taranalyse, noch  eine  Atomgewichtsbeslimmung  vorgenommen 
werden  konnte;  ich  musste  mich  daher  mit  denselben  Versuchen 
begnügen , die  in  1 angestellt  worden  waren , erhielt  aber  die- 
selben Reaclionen . 


Es  war  nun  bei  Untersuchung  der  Säure  besonders  auf 
folgende  Säuren  Rücksicht  genommen  worden : Weinsäure, 
Ameisensäure,  Equisetsäurc,  Cilronensäurc,  Aepfelsäure  und  Gerb- 
säuren. In  Folge  der  erhaltenen  Reaclionen  muss  man  von  der 
Weinsäure,  die  Aroscnius*)  in  der  Pflanze  aufgefunden  bat, 
abgesehen  werden;  sie  hätte  bei  Gegenwart  von  Kalk  schon  in 
der  Kälte  einen  Niederschlag  gegeben  und  es  musste  ein  kry- 
stallinisches  saures  Kalisalz  erhalten  werden. 

Ameisensäure  kann  nicht  vorhanden  sein,  denn  bei  Zusatz 
von  salpetersaurem  Silber  wurde  von  Reduction  nichts  beobachtet. 


*)  Berzel.  Lehrbuch.  Fünfte  Aufl.  Bd.  III,  S.  489. 

27* 
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Aconit - oder  Equisetsäure  giebt  kein  krystallisirtes  Ammoniak- 
salz. Bei  Zusatz  von  Eisenchiorid  wurde  ferner  keine  Reaction 
erhalten,  die  auf  das  Vorhandensein  einer  Gerbsäure  gedeutet 
hätte.  — 

Die  erhaltenen  Reactioncn  verweisen  vielmehr  auf  Cilronen - 
säure  und  Aep felsäure , indem  die  Ralksalze  beider  beim  Er- 
hitzen sich  ausscheiden.  Da  aber  Citronensäure  mit  Kalkwasser 
gekocht  schon  einen  Niederschlag  giebt,  da  ferner  der  dunkel- 
braune Niederschlag  bei  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
für  Aepfelsäure  charakteristisch  sein  soll  und  endlich  das  Kalk- 
salz der  Citronensäure  in  Ammoniak  löslich  ist,  nach  ange- 
stellten  Versuchen  sich  aber  gar  nichts  löste,  so  scheint  Aepfel- 
säure die  Säure  zu  sein , welche  mit  der  Thonerde  als  lös- 
liches Salz  verbunden  ist . 

Leider  war  es  wegen  Mangel  an  Material  nicht  möglich, 
die  Versuche  so  weit  zu  vervollständigen,  als  zur  vollkommenen 
Gewissheit  wünschenswerth  ist;  sollte  es  möglich  sein,  eine  be- 
deutende Quantität  von  Lycopodium  complanatum  zu  erlangen, 
so  werde  ich  die  Untersuchung  noch  durch  die  fehlenden  Data, 
wenigstens  durch  eine  Atomgewichtsbestimmung  ergänzen. 

Fürst  zu  Salm-Ilorstmar  hat,  um  sich  das  eigenthüm- 
liche  Vorkommen  der  Thonerde  zu  erklären,  die  frischen  Saug- 
wurzeln der  Pflanze  nach  gehöriger  Reinigung  auf  saure  Reaction 
geprüft  und  gefunden,  dass  diese  blaues  Lakmuspapier  röthen. 
Demnach  darf  wTohl  angenommen  werden,  dass  das  Thonerdesalz 
als  saures  Salz  in  der  Pflanze  existire,  die  Aufnahme  der  Thon- 
erde aber  von  der  betreffenden  Säure  abhängig  ist. 

John*)  giebt  in  seiner  Abhandlung  noch  an,  dass  die 
wässrige  Abkochung  eine  gute  Beize  liefert.  Derselbe  hatte 
übrigens  Essigsäure  und  auch  Kupfer  gefunden;  beide  Angaben 
sind  aber  durchaus  unrichtig,  da  von  keinem  dieser  beiden 
Körper  auch  nur  Spuren  nachgewiesen  werden  konnten. 

Die  von  mir  angcstellten  Untersuchungen  sind  im  Labora- 
torium des  Herrn  Prof.  Erdmann  und  unter  dessen  gütiger 
Leitung  ausgeführt  worden. 

*)  John’s  ehern.  Schriften.  Bd.  VI,  S.  59. 
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LXII. 

Analysen  einiger  Zwickauer  Steinkohlen. 

Von 

hudicig  BriicJcner. 

Da  die  nachstehenden  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof. 
Erdmann  angestellten  Analysen  den  Zweck  hatten,  den  tech- 
nischen Werth  der  untersuchten  Kohlen  zu  bestimmen,  so  wur- 
den dazu  einige  grössere,  mehrere  Pfund  schwere  Stücken, 
welche  von  Herrn  Fikentscher  zu  Zwickau  so  ausgewählt 
waren,  dass  sie  möglichst  die  mittlere  Qualität  jeder  der  ange- 
wandten Sorten  repräsentirten,  in  ein  gleichartiges,  feines  Pulver 
verwandelt  und  von  diesem  die  zur  Analyse  bestimmte  Menge 
genommen. 

Die  untersuchten  Kohlen  sind : 1)  Russkohle  vom  Bürger- 

schacht; 2)  Pechkohle  vom  Bürgerschacht;  3)  Pechkohle  vom 
Auroraschacht. 


L Aschenbcslimmunyen. 

Sämmtliche  hierzu  verwendete  Kohlen  wurden  hei  100°  C. 
getrocknet,  gewogen  und  in  einer  Muffel  hei  Rothglühhitze  eiu- 
geäschert. 


1.  Russkohle  vom  Bürgerschacht 

a)  2,2365  Grm.  Kohle  lieferte  0,0245  Grm.  Asche  = 1,09  Proc. 

h)  1,941  „ „ „ 0,021  „ „ =1,08  „ 

Die  Asche  stellte  ein  scbmutzig-rosenrothcs , etwas  zusain- 
mcngesintertes  Pulver  dar. 

2.  Pechkohle  vom  Bürgerschacht. 

a)  1,601  Grm.  Kohle  lieferte  0,027  Grm.  Asche  = 1,68  g. 

b)  1,8745  „ „ „ 0,0315  „ „ = 1,68g. 

Die  Asche  war  ein  schmutzig  weisses,  etwas  zusammenge- 
backenes Pulver. 

3.  Pechkohle  vom  Auroraschacht. 

a)  1,624  Grm.  Kohle  gaben  0,1015  Grm.  Asche  = 6,25g. 

b)  2,2355  „ „ „ 0,1405  „ „ = 6,28g. 
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II.  Qualitative  Untersuchung  der  Aschen . 

Russkohle  vom  Bürger  schacht.  Wasser  löste  kaum  eine 
Spur.  Die  Asche  wurde  mit  Salzsäure  gekocht,  ein  Theil  der- 
selben löste  sich  mit  gelber  Farbe,  ein  anderer  Theil  blieb  als 
ein  schmutzig-weisses  Pulver  zurück  , was  vor  dem  Löthrohr 
unschmelzbar  war  und  sich  auch  in  der  Phosphorsalzperle 
nicht  löste.  Es  war  demnach  wesentlich  Kieselsäure . 

Der  in  der  Säure  gelöste  Theil  wurde  mit  Ammoniak  und 
Schwefelammonium  gefällt,  der  Niederschlag  in  Salzsäure  unter 
Zusatz  von  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Kali  gekocht.  Es  schied 
sich  Eisenoxyd  aus;  aus  der  Flüssigkeit  konnte  durch  Neutralismen 
mit  Salzsäure,  Ucbersättigen  mit  Ammoniak  Thonerde  gefällt 
werden.  — Die  von  dem  durch  Schwefelammonium  erzeugten 
Niederschlage  abfillrirte  Flüssigkeit  gab  mit  oxalsaurem  Ammo- 
niak Spuren  von  Kalk  und  mit  phosphorsaurem  Natron  Spuren 
von  Magnesia . — Von  Säuren  konnte  nur  noch  Schwefelsäure 
nachgewiesen  werden. 

Die  Aschen  der  Pechkohle  aus  dem  Bürgerschacht  und  der 
Pechkohle  vom  Auroraschacht  enthielten  dieselben  Bestandtheile, 
mit  Ausnahme  der  Spuren  von  Magnesia,  welche  in  ihnen  nicht 
wahrgenommen  werden  konnten. 

* 

Die  Bestandtheile  der  Aschen  waren  demnach:  Eisenoxyd, 
Thonerde,  Kalk,  Talkerde,  Schwefelsäure  und  Kieselsäure. 

III.  Quantitative  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes . 

Die  bei  der  qualitativen  Untersuchung  aufgefundene  Schwe- 
felsäure hatte  sich  jedenfalls  nur  durch  Oxydation  des  in  der 
Kohle  fein  vertheilten  und  auch  in  kleinen  Aederchen  sichtbaren 
Schwefelkieses  erzeugt. 

Zur  Schwefelbestimmung  wurden  die  Kohlen  bei  100°  C. 
getrocknet,  gewogen  und  durch  vorsichtiges  Erhitzen  mit  Sal- 
petersäure unter  öftei  cm  Zusatz  von  kleinen  Mengen  Chlorsäuren 
Kali’s  oxvdirt,  so,  dass  die  Kohle  ihre  schwarze  Farbe  verlor 
und  in  eine  rothbraune  Masse  sich  verwandelte.  Diese  wurde 
mit  Wasser  ausgelaugt  und  die  Lösung  mit  Chlorbaryum  ge- 
fällt. Der  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschene  Schwefelsäure 
Baryt  wurde  geglüht  und  gewogen.  In  dem  ausgelaugten  Rück- 
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stände  der  Kohle  konnte  nach  dem  Schmelzen  mit  Soda  auf  der 
Kohle  keine  Spur  von  Schwefel  nachgewiesen  werden. 

1.  Russkohle  aus  dem  Bürgerschacht. 

2,788  Grm.  Kohle  lieferte  0,076  Grm.  schwefelsauren  Ba- 
ryt = 0,37$  Schwefel. 

2.  Pechkohle  aus  dem  Bürgerschacht. 

0,586  Grm.  Kohle  lieferte  0,017  Grm.  schwefelsauren  Ba- 
ryt = 0,40$  Schwefel. 

3.  Pechkohle  aus  dem  Auroraschacht. 

0,916  Grm.  Kohle  lieferte  0,032  Grm.  schwefelsauren  Ba- 
ryt = 0,48$  Schwefel. 


IV.  Quantitative  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  des 

Wasserstoffs. 

Die  bei  100°  getrockneten  Kohlen  wurden  in  dem  Mar- 
ch a n d-E rdman n’schen  Verbrennungs-Apparate  der  Elementar- 
analyse unterworfen. 


1.  Russkohle  aus  dem  Bürgerschacht, 
a)  0,406  Grm.  Kohle  lieferten  1,2207  Grm.  Kohlensäure  = 82,00$  C. 


n 


b)  0,375 

c)  0.200 


J* 


J» 


11 


H 


11 


11 


11 


11 


11 


ii 


ii 


0,215 

1,1265 

0,1685 

0,604 

0,093 


11 


ii 


ii 


11 


11 


Wasser  = 5,88$  H. 

Kohlensäure = 81,92$  C. 
Wasser  = 4,98$  II. 

Kohlensäure  = 82,36$  C. 
Wasser  = 5,15$  H. 


Das  Mittel  dieser  Analysen  giebt:  82,10$  C.  und  5,34$  II. 


2.  Pechkohle  aus  dem  Bürgerschacht. 

a)  0,390 Grm.  Kohle  lieferten  1,144 Grm.  Kohlensäure^ 80,00$ C. 

„ „ „ „ 0,1915  „ Wasser  = 5,45  g II. 

b)  0,3395,,  „ „ 0,994  „ Kohlensäure  = 79,85g  C. 

„ „ „ „ 0,165  „ Wasser  = 5,40  g II. 

c*)  0,260  „ „ „ 0,724  „ Kohlensäure = 80,00g  C. 

„ „ „ „ 0,129  „ Wasser  = 5,54g  II. 

Das  Mittel  giebt  80,00g  C.  und  5,50g  H. 


•)  Von  Herrn  Halse,  stud.  chem.  aus  London,  analysirt. 


424  Bruckner:  Analysen  einiger  Zwickftuer  S t cinkohlen. 


3.  Pechkohle  aus  dem  Auroraschacht, 
a)  0,4055  Grm.  Kohle  lieferten  1,097  Grm.  Kohlensäure = 73,79g  C. 

» »»  »,  „ 0,174  „ Wasser  = 4,76g  II. 

h)  0,366  „ „ „ 0,992  „ Kohlensäure = 73,91g  C. 

i»  „ »»  i,  0,1525  „ Wasser  = 4,63g  H. 

Das  Mittel  giebt  73,85g  C.  und  4,70g  II. 

V.  Bestimmung  des  Sticksto/fgehaltes  der  Kohlen . 

Die  Bestimmung  geschah  im  Varrentrapp- Will’schen 
Apparate  durch  Glühen  mit  Natronkalk. 

1.  Busskohle  aus  dem  Bürger  schacht. 

a)  2,264  Grm.  Kohle  gaben  0,234  Grm.  Platinsalmiak  = 
0,65g  N. 

b)  1,8105  Grm.  Kohle  gaben  0,188  Grm,  Platinsalmiak  = 
0,65g  N. 

2.  Pechkohle  aus  dem  Bürgerschacht. 

1,9145  Grm.  Kohle  lieferten  0,2715  Grm.  Platinsalmiak  = 
0,88g  N. 


3.  Pechkohle  vom  Auroraschacht. 

a)  1,912  Grm.  Kohle  lieferten  0,183  Grm.  Platinsalmiak  = 
0,60g  N. 

b)  2,118  Grm.  Kohle  lieferten  0,2035  Grm.  Platinsalmiak  = 
0,60g  N. 

In  100  Theilen  der  hei  100°  C.  getrockneten  Kohle  sind 
demnach  enthalten: 


Russkohle  vom  Biirgcr- 
schacht. 

82,10  Kohlenstoff 
5,34  Wasserstoff 
0,65  Stickstoff 
0,37  Schwefel 
1,09  Asche 
10,45  Sauerstoff 

100,00 


Pechkohle  vom  Biirger- 
schacht. 

80,00  Kohlenstoff 
5,50  Wasserstoff 
0,88  Stickstoff 
0,40  Schwefel 
1,68  Asche 
11,54  Sauerstoff 

100,00 


Pechkohle  vom  Aurora- 
schacht. 

73,85  Kohlenstoff 
4,70  Wasserstoff 
0,60  Stickstoff 
0,48  Schwefel 
6,27  Asche 
14,10  Sauerstoff 

100,00 


Der  Brennvvertli  der  Kohlen  ergiebt  sich  aus  obigen  Resul- 
taten unter  der,  bekanntlich  der  ß e r t h i e r’schcn  Methode  der 
Bi  ennwerthsbestimmung  zu  Grunde  liegenden  Voraussetzung,  dass 
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der  Sauerstoff  bei  seiner  Verbindung  mit  Kohlenstoff  oder  Wasser- 
stoff gleiche  Wärmemengen  liefert,  wie  folgt: 

1.  j Russkohle.  1 Gewichtstheil  reiner  Kohlenstoff  erfordert 
bei  der  Verbrennung  zu  Kohlensäure  2,66  Gewichtstheile  Sauer- 
stoff, folglich  erfordern  die  in  der  Russkohle  enthaltenen  82,1  Koh- 
lenstoff 218,4  Gewichtstheile  Sauerstoff.  Die  in  der  Kohle  ent- 
haltenen 5,34  Wasserstoff  nehmen  5,34  X 8 = 42,72  Sauer- 
stoff auf.  Die  brennbaren  Elemente  von  100  Russkohle  fordern 
demnach  261,1  Sauerstoff  zur  Verbrennung.  Die  Kohle  selbst 
enthält  10,4  Sauerstoff,  welche  von  der  obigen  Menge  in  Ab- 
rechnung zu  bringen  sind,  wonach  die  Kohle  bei  der  Verbren- 
nung 250,7  Sauerstoff  aufnimmt.  Wenn  nun  ein  Gewichtstheil 
Sauerstoff  bei  seiner  Verbindung  mit  Kohlenstoff  oder  Wasser- 
stoff 2,931  Gewichtstheile  Wasser  von  0°  auf  100°  erhitzen 
kann,  so  werden  die  zur  Verbrennung  von  100  Russkohle  er- 
forderlichen 250,7  Sauerstoff  7348  Wasser  auf  100°  erhitzen, 
oder  die  Kohle  wird  7348  Wärmeinheiten  liefern. 

2.  Pechkohle  vom  Bürger  schacht  giebt  nach  vorhergehender 
Weise  berechnet  7189  Wärmeeinheiten. 

3.  Pechkohle  vom  Auroraschacht  liefert  6442  Wärme- 
einheiten. 


Für  praktische  Zwecke  ist  noch  zu  bemerken,  dass  die 
lufttrockne  Russkohle  bei  100°  getrocknet  8$, 

„ Pechkohle  vom  Bürgerschacht  bei  100g  getrocknet  8g, 

„ „ „ Auroraschacht  „ „ „ 6g, 

am  Gewicht  verlor. 
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LXIII. 

Beitrag  zur  Kenntniss  der  Quecksilberver- 
bindungen der  Alkaloide. 

Voll 

Br.  Winterberger . 

(A.  d.  Sitzungsberichten  der  Kais,  österr.  Acaderaie  d.  W.) 

Bei  der  grossen  Mannigfaltigkeit  der  Verbindungsverhältnisse 
des  Quecksilbers  im  Allgemeinen  schien  es  nicht  uninteressant, 
die  Verbindungen  des  Quecksilberchlorides  mit  den  gewöhn- 
licheren Alkaloiden  einer  genaueren  Untersuchung  zu  unterwerfen; 
denn  man  durfte  von  vornherein  vermuthen,  dass  sich  dieselbe 
Mannigfaltigkeit  auch  hier  geltend  machen  werde  und  konnte 
sogar  hoffen,  vielleicht  neue  Fingerzeige  für  die  Beurtheilung  der 
Constitution  dieser  merkwürdigen  Körper  zu  erhalten. 

Ich  habe  bisher  die  bezüglichen  Verbindungen  des  Chinins, 
Cinchonins,  Pi  per  ins  und  Morphins  untersucht,  und  behalte  mir 
vor,  die  Arbeit  gelegentlich  auch  noch  auf  andere  organische 
Basen  auszudehnen. 

I.  Chinin-Quecksilberchlorid. 

Löst  man  gleiche  Theile  von  reinem  Chinin  und  von  Queck- 
silberchlorid Ln  starkem  Alkohol  auf,  und  mischt  beide  Lösungen, 
nachdem  man  die  Lösung  des  Chinins  vorher  mit  Salzsäure 
schwach  angesäuert  hat,  so  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  in  der 
Flüssigkeit  ein  ziemlich  reichlicher  Niederschlag  von  körnig- 
krystallinischer  Beschaffenheit.  Der  Niederschlag  erscheint  so- 
gleich, wenn  anstatt  starken  Alkohols  verdünnter  Weingeist  ange- 
wendet wird ; er  ist  aber  dann  nicht  so  deutlich  krystallinisch 
wie  im  ersten  Falle.  Da  diese  Verbindung  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether,  so  wie  auch  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  so 
kann  sie  ohne  merklichen  Verlust  auf  dem  Fillrum  ausgewaschen 
werden.  Bei  100°  C.  getrocknet  bleibt  sie  gänzlich  unverändert. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

1.  0,502  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mittelst 
chromsauren  Bleioxydes  0,6555  Grm.  Kohlensäure,  0,174  Grm. 
Wasser  und  0,151  Grm.  Quecksilber. 

2.  0,836  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mittelst 
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chromsauren  Bleioxydes  1,1035  Grin.  Kohlensäure  0,2955  Grm. 
Wasser  und  0,248  Grm.  Quecksilber.  Diess  gibt  in  100  Theilen: 


Gefunden: 

Berechnet: 

Kohlenstoff 

35,60 

36,00 

35,93 

CjQ 

120 

WasserstofT 

3,85 

3,93 

3,89 

h3 

13 

Quecksilber 

30,08 

29,66 

29,94 

Hg, 

100 

Stickstoff 

4,19 

Nr 

14 

Chlor 

21,26 

CI, 

71 

Sauerstoff 

» »> 

4,79 

02 

16 

100,00  334 


woraus  sich  sofort  die  Formel 

C20HJ2N02  + 1IC1  + HgCl 

ergibt.  Die  Analyse  dieser  Verbindung  bestätigt  also  neuerdings 
die  Formel,  welche  Liebig  schon  vor  geraumer  Zeit  für  das 
Chinin  aufgestellt  hatte. 


II.  Cinchonin-Quecksilberchlorid. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  gleiche  Gcwichts- 
theile  Cinchonin  und  Quecksilberchlorid  in  der  erforderlichen 
Menge  sehr  starken  Weingeistes  auflöst,  die  Lösung  des  Cin- 
chonins  mit  Salzsäure  versetzt  und  beide  Auflösungen  unter  be- 
ständigem Umrühren  mischt.  Nach  wenigen  Augenblicken  er- 
starrt hierbei  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Magma  von  kleinen 
Krystall nadeln.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  auf  das  Filtrum 
gebracht,  und  zuerst  mit  sehr  starkem  Weingeist,  hierauf  mit 
ziemlich  viel  Wasser  und  zuletzt  mit  einem  Gemische  von  Acther 
und  Alkohol  gewaschen.  Die  lufttrockenen  Krystalle  können  ohne 
Veränderung  im  Wasserbade  völlig  getrocknet  werden.  Die  so 
erhaltene  Verbindung  ist  nahezu  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
mässig  starkem  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser  und  etwas  erwärmtem  wässerigen  Weingeiste. 
Von  kalter  concentrirter  Salzsäure  wird  sie  in  grosser  Menge 
gelöst. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

1.  0,5658  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mittelst 
chromsauren  Bleioxydes  0,735  Grm.  Kohlensäure,  0,1937  Grm. 
Wasser  und  0,178  Grm.  Quecksilber. 

2.  0,413  Grm.  Substanz  gaben  mittelst  chromsauren  Blei- 
oxydes verbrannt  0,5362  Grm.  Kohlensäure,  0,1436  Grm.  Wasser 
und  1303  Grm.  Quecksilber. 
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3.  1,1487  Grm.  Substanz  lieferten  auf  dieselbe  Weise  ver- 
brannt 1,5029  Grm.  Kohlensäure,  0,3954  Grm.  Wasser  und 
0,3609  Grm.  Quecksilber. 

4.  1,4684  Grm.  Substanz  gaben  endlich  bei  der  Chlorbe- 
stimmung durch  Glühen  mit  reinem  Aetzkalk  1,2859  Grm.  ge- 
schmolzenes Chlorsilber. 


Diese  VVerthe  entsprechen  in  100  Theilen: 


1 

Kohlenstoff 

35,42 

Gefunden: 
35l0-  35~69 

Berechnet: 

35l4*^C3«  228 

Wasserstoff 

3,80 

3,86 

3,82 

— 

3,76 

24 

Quecksilber 

31,46 

31,55 

31,44 

— 

31,35 

Hg3  200 

Chlor 

— . 

— 

— 

21,67 

22,26 

er*  142 

Stickstoff 

— 

— 

— 

— 

4,39 

Na  28 

Sauerstoff 

t _ 

— 

— 

— 

2,50 

03  16 

100,00  638 


Hieraus  ergiebt  sich  für  diese  Verbindung  die  Formel: 
C38H22N202  + 2HCl  + 2HgCl, 

d.  i.  1 Aequivalent  zweifach  salzsaures  Cinchonin  -j-  2 Aequiva- 
lente  Quecksilberchlorid. 

Bekanntlich  hat  Laurent  schon  vor  längerer  Zeit  das  zwei- 
fach salzsaure  Cinchonin  und  eine  Platin-Doppelverbindung  des- 
selben dargestellt,  welche  diesem  Quecksilbersalze  ganz  analog 
zusammengesetzt  ist.  Die  Formel,  die  er  hierbei  für  das  Cin- 
chonin aufstellte,  wurde  aber  vielfach  bezweifelt,  weil  man  Be- 
denken trug,  an  die  Existenz  einer  so  ungewöhnlichen  Verbin- 
dung zu  glauben,  wie  die  von  2 Aequiv.  Salzsäure  mit  1 Aequiv. 
einer  Basis.  Nach  den  genau  übereinstimmenden  Resultaten, 
welche  diese  Quecksilberverbindung  geliefert  hat,  scheint  man 
jedoch  jenen  Zweifel  aufgeben  zu  müssen,  will  man  anders  sich 
nicht  gezwungen  sehen,  in  dem  Aequivalente  des  Cinchonins 
eine  ungerade  Zahl  von  Kohlenstoflaequivalenten  anzunehmen*). 

111.  Piperin  - Quecksilberchlorid. 

Um  diese  Verbindung  zu  erhalten,  muss  man  eine  Lösung 
von  1 Theil  Piperin  in  starkem  Alkohol,  die  durch  Salzsäure 
schwach  angesäuert  ist,  mit  einer  weingeistigen  Auflösung  von 


Es  wird  mein  nächstes  Bemühen  sein,  das  hiezu  verwendete  Cin- 
chonin auf  dieselbe  Weise  zu  behandeln,  wie  es  H.  Hlasi  wecz  in  seiner 
Arbeit  über  das  Cinchonin  Annal.  d.  Chimie  und  Pharmacic  Bd.  LXXVII. 
H.  1 angiebt. 
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2 Gewichtstheilen  Quecksilberchlorid  versetzen,  und  das  Gemisch 
mehrere  Tage  lang  sich  selbst  uberlassen.  Nach  Verlauf  von 
beiläufig  einem  Tage  zeigen  sich  die  ersten  Krystallc;  ihre  Grösse 
und  Menge  nimmt  dann  ziemlich  rasch  zu.  Die  nach  2 — 3 
Tagen  abgeschiedenen  Krystalle  werden  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt und  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen.  Herr  Schabus 
hatte  die  Güte,  die  Form  dieser  Krystalle  zu  bestimmen.  Sie 
gehören  dem  anorthotypen  Systeme  nach  der  Mohs’schen  Be- 
zeichnungsweise an;  ihre  Farbe  ist  schwach  citronengelb ; an 
der  Luft  so  wie  im  Wasserbade  bei  100°  werden  sie  etwas 
dunkler,  behalten  aber  dabei  ihren  schönen  Glanz  und  ihre 
Durchsichtigkeit.  Sie  sind  im  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich 
in  concentrirter  Salzsäure  und  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in 
heissem  Weingeist. 

Die  Analyse  des  Piperin-Quecksilberchlorides  ergab  folgende 
Resultate: 

1.  0,8500  Grm.  der  Verbindung  lieferten  bei  der  Verbren- 
nung mittelst  chromsauren  Bleioxydes  1,4637  Grm.  Kohlensäure 
0,342  Grm.  Wasser  und  0,1897  Grm.  Quecksilber. 

2.  0,6772  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit- 
telst chromsauren  Bleioxydes  1,156  Grm.  Kohlensäure,  0,2747 
Grm.  Wasser  und  0,1515  Grm.  Quecksilber. 

Diese  Resultate  entsprechen  in  100  Theilen: 

Gcfnndcn : Berechnet : 


Kohlenstoff 

4C,9C 

40,55 

47,17 

C70 

420 

Wasserstoff 

4,47 

4,51 

4,49 

H40 

48 

Quecksilber 

22,329 

22,37 

22,40 

5? 

200 

Stickstoff 

— 

— 

— 

28 

Chlor 

• 

— 

— 

ci3 

100,5 

Sauerstoff 

1 

1 

100,00 

Ojfc 

90 

898,5 

Diese  Zahlenwerthe  führen  zur  Formel: 

C70H31N2N10  + HCl  + 2lIgCl + 2HO 

V 

IV.  M orphin-Quecksilberchlorid. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  Morphin 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Quecksilberchlorid  im  Ucber- 
schusse,  so  erhält  man  sogleich  einen  reichlichen  weissen  Nieder- 
schlag von  krystallinischer  Beschaffenheit.  Aus  der  abfiltrirten 
Flüssigkeit  setzen  sich  nach  längerer  Zeit  seidenglänzende  Kry- 
stallbüschelchen  in  beträchtlicher  Menge  ab.  Der  weisse  Nie- 
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dersehlag  und  diese  Krystallbüschelchen  sind  eine  und  dieselbe 
Verbindung.  Löst  man  den  ursprünglich  erhaltenen  krystallini- 
sclien  Niederschlag  in  heissem  Weingeist  auf,  so  scheidet  sich 
der  grösste  Theii  beim  Erkalten  in  etwas  grösseren  Krystallflil- 
terchen  wieder  aus.  Da  diese  Verbindung  in  kaltem  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  sehr  schwer  löslich  ist,  so  kann  sie  durch 
hinreichendes  Auswaschen  auf  dem  Filtrum  leicht  vollständig  ge- 
reinigt werden.  Von  concentrirter  Salzsaure  wird  sie  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  sehr  grosser  Menge  aufgelöst  und 
überlasst  man  eine  solche  Auflösung  der  freiwilligen  Verdam- 
pfung in  einem  abgesperrten  Raume,  dessen  Boden  mit  gröblich 
gepulvertem  Aetzkalk  bedeckt  ist,  so  gelingt  es  bisweilen,  die 
Verbindung  in  ziemlich  grossen  und  vollkommen  durchsichtigen 
Krystallen  mit  glasglänzenden  Flächen  zu  erhalten.  Die  Krystallgc- 
stalt  konnte  leider  wegen  unvollständiger  Ausbildung  der  Flächen 
nicht  bestimmt  werden.  Die  aus  der  Mutterlauge  entfernten 
Krystalle  wurden  einmal  in  sehr  kurzer  Zeit  von  den  Ecken  aus 
durch  die  ganze  Masse  trüb  und  undurchsichtig,  sonst  blieben 
sie  unler  scheinbar  ganz  gleichen  Umständen  mehrere  Tage  voll- 
kommen glänzend  und  durchsichtig. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

1.  0,7525  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit- 
telst chromsauren  Bleioxydes  0,6493  Grm.  Kohlensäure,  0,1576 
Grm.  Wasser  und  0,3475  Grm.  metallisches  Quecksilber. 

2.  0,9218  Grm.  Substanz  lieferten  auf  dieselbe  Weise  ver- 
brannt 0,7944  Grm.  Kohlensäure,  0,1960  Grm.  Wasser  und 
0,4247  Grm.  Quecksilber. 

3.  2,0058  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
geglüht  0,9249  Grm.  metallisches  Quecksilber. 

Diess  giebt  in  100  Theilen: 


Gefunden : 

Berechnet 

4 

Kohlenstoff 

23,54 

23,50 

_ 

23,63 

C34 

'204 

Wasserstoff 

2,33 

2,36 

— 

2,32 

IL„ 

20 

Quecksilber 

40,18 

46,07 

46,11 

46,32 

Hg4 

400 

Chlor 

— 

— 

— 

20,55 

C£ 

177,5 

Stickstoff 

— 

— 

— 

1,62 

N 

ii 

Sauerstoff 

— 

— 

— 

5,56 

0* 

48 

, ! „ 

100,00 

863,5 

i 7 * 

Die  gefundenen  Zahlcnwerthe  stimmen,  wie  man  sieht,  mit 


den  berechneten  sehr  gut  überein ; es  ergiebt  sich  aus  denselben 
für  die  Verbindung  die  Formel: 
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C44H19N06  + HCl  + 4HgCl 

d.  i.  1 Aeq.  salzsaures  Morphin  + 4 Aeq.  Quecksilberchlorid. 

Für  das  Morphin  ist  bei  dieser  Berechnung  dieselbe  Formel 
zu  Grunde  gelegt,  welche  Laurent  aus  seinen  Versuchen  ab- 
leitete. 

* 

V.  Vorläufige  Mittheilung  über  ein  neues  Alkaloid. 

Zum  Schlüsse  der  vorhergehenden  Arbeit  sollte  noch  die 
Quecksiibervcrbindung  des  Narkotins  dargestellt  werden.  Die  be- 
treffenden Versuche  gelangen  aber  nicht,  weil  in  dem  käuflichen 
Narkotin,  welches  hierzu  verwendet  wurde,  nur  sehr  wenig  Nar- 
kotin enthalten  war.  Das  gekaufte  Material  bestand  vielmehr 
seiner  grössten  Masse  nach  aus  einem  neuen  Alkaloide,  welches 
schon  durch  einmaliges  Umkryslallisiren  in  völlig  reinem  Zu- 
stande daraus  gewonnen  werden  konnte.  Die  Elementaranalyse 
des  reinen  Alkaloides  und  der  Quecksilberverbindung  führte  mit 
völliger  Uebereinstimmung  zu  der  Formel: 

^66 1136*^^23. 

Ich  schlage  für  dieses  neue  Alkaloid  den  Namen  Opianin 
vor,  indem  ich  mir  zugleich  Vorbehalte,  die  ausführliche  Be- 
schreibung der  Eigenschaften  und  Verbindungen  desselben  dem- 
nächst nachfolgen  zu  lassen. 


LXIV. 

Weitere  Mittheilungen  über  das  Narkotin. 

Von 

Theodor  Wertheim . 

(Aus  den  Sitzungsberichten  der  Kais.  östr.  Academie  d.  W.) 

In  einer  vorläufigen  Notiz,  die  ich  zu  Anfang  des  vorigen 
Jahres  veröffentlichte,  wurde  die  Existenz  einer  neuen  flüchtigen* 
Basis  angekündigt,  die  durch  Zersetzung  des  Narkotins  mittelst 
fixer  Alkalien  bei  einer  Temperatur  von  220 — 250°  C.  erhalten 
wird.  Es  war  nicht  schwer,  diese  neue  Basis  nach  allen  ihren 
Eigenschaften  und  nach  ihrer  Zusammensetzung  als  ein  Glied 
der  War tz’schen  Reihe  zu  erkennen,  und  aus  diesem  Gesichts- 
punkte schlug  ich  damals  für  dieselbe  den  Namen  Oenylamin 
vor.  Allein  der  Name  Propylamin,  welcher  ihr  seither  von  meh- 
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reren  anderen  Chemikern  und  insbesondere  von  dem  gleichzei- 
tigen Entdecker  Herrn  Anderson  aus  demselben  Gesichtspunkte 
beigelegt  wurde,  ist  offenbar  passender  gewählt  und  ich  werde 
ihn  deshalb  weiterhin  ausschliessend  anwenden. 

Die  Thalsache,  welche  ich  in  der  oben  erwähnten  Notiz  der 
Oeffentlichkeit  übergab,  blieb  übrigens  nicht  lange  vereinzelt. 
Durch  die  entsprechende  Zersetzung  des  Morphins  wurde  Me- 
thylamin erhalten  und  dieselbe  flüchtige  Basis  der  Wur tz’schen 
Reihe  war  kurze  Zeit  früher  durch  einen  ganz  verschiedenen 
Zersetzungsprocess  auch  aus  dein  Gaffeln  dargestellt  worden. 
Man  durfte  somit  bereits  die  Vermuthung  hegen,  dass  die  W ur  t z- 
schen  Basen  bei  der  Constituirung  mehrerer  der  natürlich  vor- 
kom inenden  nichtflüchtigen  Alkaloide  eine  bedeutende  Rolle 
spielen  dürften,  und  diese  Vermuthung  hat  sich  im  Verfolge 
meiner  Arbeit  über  das  Narcotin  für  dieses  Alkaloid  wenigstens 
völlig  bewährt. 

Es  geht  aus  meinen  bisherigen  Versuchen  unzweifelhaft  her- 
vor, dass  neben  dem  Blyth’ sehen  Narkotin  im  Opium  noch 
zwei  andere  mit  demselben  homologe  Basen  Vorkommen.  Die 
Zusammensetzung  der  Einen  entspricht  der  Formel  C44II23N014, 
die  Zusammensetzung  der  Anderen  wird  durch  den  Ausdruck 
C48H27N014  dargestellt.  Diese  beiden  Basen  unterscheiden  sich 
also  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  von  dem  Narkotin  des 
Herrn  Blyth  gerade  ebenso,  wie  sich  das  Methylamin  und  Pro- 
pylamin vom  Aethylamin  unterscheiden. 

^44^23^^14  :==  ^46^25^^14 G2H2 

C48H27NOi4  = C46I125N014  C2H2. 

Was  ferner  ihre  Eigenschaften  und  ihren  chemischen  Cha- 
rakter betrifft,  so  ist  für  die  grosse  Aehnlichkeit  derselben  die 
Thatsache  bezeichnend,  dass  sie  auf  eben  dem  Wege  aus  dem 
Opium  gewonnen  werden , auf  welchem  man  das  Narkotin  des 
Herrn  Blyth  erhält.  Was  endlich  ihre  Zersetzungen  anbelangt, 
so  giebt  die  Eine  derselben,  die  durch  den  Ausdruck  C44H23 
N014  bezeichnet  wird,  bei  der  Temperatur  von  200°  C.  mit 
Kalihydrat  behandelt  Methylamin;  die  Andere,  deren  Zusammen- 
setzung der  Formel  C48H2TN014  entspricht,  giebt  bei  derselben 
Behandlung  in  etwas  höherer  Temperatur  Propylamin.  Als  ich 
meine  Versuche  über  das  Narkotin  begann,  hatte  ich  es,  wie 
ich  nunmehr  weiss,  mit  der  Basis  C48H27N014  zu  Üiun  und  der 
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Inhalt  der  vorläufigen  Notiz,  auf  die  ich  mich  zu  Anfang  dieser 
Zeilen  bezog,  ist  folglich  dahin  zu  berichtigen,  dass  nicht  das 
Narkotin  des  Herrn  Blyth,  sondern  diese  mit  demselben  ho- 
mologe Basis  hei  der  Zersetzung,  die  dort  besprochen  wird, 
Propylamin  gieht.  Allein  ich  konnte  damals  unmöglich  an  der 
Echtheit  des  angewendeten  Materials  zweifeln,  da  ich  es  aus  der 
besten  Quelle  bezogen  hatte  und  auch  alle  äusseren  Kriterien 
vorzüglicher  Reinheit  vorhanden  zu  sein  schienen.  Gegenwärtig 
halte  ich  mich  für  überzeugt,  dass  das  B 1 y th’sche  Narkotin  hei 
der  Zersetzung  durch  Kalihydrat  Aethylamin  geben  wird.  Ich 
werde  diesen  Versuch  anstellen,  sobald  mir  eine  grössere  Quan- 
tität dieses  Alkaloides  in  hinlänglich  reinem  Zustande  zu  Gebote 
stehen  wird. 

In  Anbetracht  der  Thatsachen,  welche  ich  hier  mitgetheilt 
habe,  erlaube  ich  mir  für  die  Basis:  C48H21N014  den  Namen 
Propyl-Narkolin  vorzuschlagen  und  ebenso  für  die  Basis : C44H23 
N014  den  Namen:  Methyl-Narkotin.  Das  Blyth’sche  Narkotin 
C4cH25^014  würde  dann  folgerichtig  den  Namen:  Aethyl-Narkotin 
erhalten.  Der  einfache  Name  Narkotin  aber  würde  jener  Basis 
zukommen,  welche  dem  Ammoniak  in  der  Wur  tz ’ sehen  Reihe 
entspräche  und  durch  die  Formel : C42lI21N014  bezeichnet  würde. 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  gieht 
das  Methyl-Narkotin  neben  einer  reichlichen  Menge  von  Opian- 
säure  eine  eben  so  grosse  Quantität  einer  Basis,  welche  durch 
die  Formel:  C24H13N06  repräsentirt  wird.  Mit  Quecksilber- 
im  Ueberschusse  gefällt  gieht  diese  Basis  ein  Quecksilbersalz, 
dessen  Zusammensetzung  der  Formel:  C24II13N06  + ClH-{-2HgCI 
entspricht.  Sowohl  die  Basis  selbst  als  das  Quecksilbersalz  sind 
dem  Cofarnin  und  Cotarnin-Quccksilberchlorid  des  Herrn  Prof. 
Wühler  ausnehmend  ähnlich.  Allein  die  analytischen  Resul- 
tate, zu  welchen  ich  gelangte,  weichen,  wie  man  sieht,  von  der 
Annäherungsformel,  welche  Herr  Professor  Wühler  für  das 
Cotarnin  aufstellte,  sehr  bedeutend  ab  und  fast  eben  so  sehr 
differiren  sie  von  den  Zahlen,  welche  Herr  Blyth  für  diese 
Basis  erhalten  hat.  Ich  vermuthe  lebhaft,  dass  diese  Differenzen 
gleichfalls  ihren  Grund  in  den  Thatsachen  haben  mögen,  die  ich 
oben  mittheilte  und  glaube,  dass  einer  jeden  der  drei  homologen 
Basen,  die  ich  anführte,  auch  ein  eigenes  Cotarnin  entspricht. 
Wenn  meine  weiteren  Versuche  diese  Vermuthung  bestätigen 
Journ.  f.  prakt,  Chemie.  LIU,  7.  28 
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werden,  so  wird  die  Nomenklatur,  welche  ich  für  die  ursprüng- 
lichen Alkaloide  verschlug,  auch  hier  ihre  Anwendung  linden, 
und  die  Basis:  G>4H13N06  wird  dann  den  Namen:  Melhyl-Co- 
tarnin  erhalten,  dem  Propvl-Narkotin  Wird  ein  Propyl-Cotarnin 
= CwIJnNO*  und  dem  Aethyl-Narkotin  endlich  ein  Aethyl-Co- 
tarnin  = C26Hi5NOg  entsprechen. 

Für  diese  vorläufige  Annahme  glaube  ich  übrigens  eine  be- 
deutende Stütze  in  einer  anderweitigen  Betrachtung  zu  finden, 
die  sich,  wie  mir  scheint,  an  die  Existenz  des  von  Herrn  Dr. 
Hinterberger  entdeckten  Opianins  knüpfen  lässt.  Lässt  man 
nämlich  die  Ansicht  zu,  nach  welcher  das  Narkotin  als  die  neu- 
trale Verbindung  des  Cotarnins  mit  einer  electronegativen  Gruppe 
und  das  Narkogenin  als  die  entsprechende  zweifach  basische  Ver- 
bindung betrachtet  werden  kann,  so  kann  man  das  Opianin  so- 
fort als  die  entsprechende  zwcifachsaure  Verbindung  ansprechen. 
Die  Formel  des  Opianins  ist:  C66fI36N023;  für  das  Narkogenin 
gab  Blyth  den  Ausdruck:  C36H19NO10;  allein  die  Resultate  der 
Analysen  des  Herrn  Blyth  stimmen  besser  mit  der  Formel: 
C36H20NO10  und  verdoppelt  man  im  Einklänge  mit  der  eben  be- 
rührten Ansicht  das  Aequivalent  des  Narkogenins,  so  ergiebt  sich 
für  dasselbe  der  Ausdruck:  C72H40N2020.  Nimmt  man  nun  für 
das  Aethyl-Cotarnin  den  Ausdruck : C26II15N06  an,  den  ich  wreiter 
oben  aus  der  Analyse  des  Methyl-Cotarnins  ableitete,  so  ist  so- 
gleich die  Möglichkeit  einer  völlig  ungezwungenen  Combination 
gegeben,  die  ich  durch  das  nachstellende  Schema  veranschau- 
lichen will. 

Opianin  = C66H36N023  = C^HjjOg  + C20H*008  + 

+ (C26H15NO*) 

Aethyl-Narkotin  = C46H25N014  = C2oH10O8  + 

+ (c26h15no6) 

Narkogenin  ■ — G72H4oN202o  : 02oII4oOg  “j- 

+ 2(C26II15N06). 

Diess  sind  In  Kürze  die  Thatsachen.,  die  sich  aus  meinen 
bisherigen  Versuclien  über  das  Narkotin  •ergeben  haben;  ich 
werde  diese  Arbeit  ungesäumt  in  der  angebenen  Richtung  ver- 
vollständigen und  demnächst  die  Details  der  Untersuchung  ver- 
öffentlichen. 
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pylamlns  von  demselben. 

Unterwirft  man  die  Salzlacke  von  Häringen  unter  Zusatz 
einer  massigen  Quantität  Actzkalilauge  der  Destillation , so  er- 
hält man  ein  stark  ammoniakalisclies  Destillat,  das  neben  ge- 
wöhnlichem Ammoniak  eine  sehr  bedeutende  Menge  von  Propyl- 
amin enthält.  Die  Ausbeute,  die  man  auf  diesem  Wege  gewinnt, 
ist  so  gross,  dass  man  sich  künftig  das  Propylamin  mit  grösster 
Leichtigkeit  lothwcise  verschaffen  können  wird.  Ich  behalte  mir 
vor,  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Baron  Ileinhold  v.  R eiche  n- 
bacli,  der  mich  bereits  bisher  bei  dieser  Arbeit  lebhaft  unter- 
stützte, ein  ausführliches  Studium  der  Eigenschaften  dieser  Basis 
vorzunehmen.  Schliesslich  bemerke  ich,  dass  ich  die  vorste- 
henden Resultate  einem  grossen  Theile  nach  in  dem  Laborato- 
rium meines  geehrten  Freundes  des  Herrn  Professors  Gottlieb 
in  Grätz  gewonnen  habe.  Gegenwärtig  aber  setze  ich  diese  Ar- 
beiten in  dem  chemischen  Laboratorium  der  geologischen  Reichs- 
anstalt fort,  in  welchem  ich  durch  die  gütige  Bereitwilligkeit  des 
Herrn  Sectionsrathes  W.  Haidinger  und  des  Herrn  B er grathes 
v.  Hauer  die  freundlichste  Aufnahme  gefunden  habe. 


LXV. 

Ueber  die  Aequivalentbestimmung  des 

Phosphors. 

Vom 

Prof.  Schroffer. 

(Sitzungsberichte  der  Kais.  östr.  Acadeinie  d.  W.) 

Jcli  habe  bereits  in  der  Sitzung  vom  28.  November  1850 
der  Classe  angezeigt,  dass  ich  mit  der  Aequivalentbestimmung 
des  Phosphors  und  einiger  anderer  Grundstoffe  derselben  Gruppe 
beschäftigt  bin;  auch  habe  ich  im  Allgemeinen  den  Weg  be- 
schrieben , auf  welchem  ich  genaue  Zahlenwerthe  zu  erlangen 
hoffte.  Ich  bin  nun  in  der  Lage,  die  in  Bezug  auf  den  Phosphor 
erhaltenen  Resultate  der  Classe  vorzulegen.  Zehn  Verbrennungen 
von  amorphem  Phosphor  in  vollkommen  trockenem  Sauerstoff- 
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gase  gaben  die  in  der  zweiten  Spalte  der  folgenden  Tafel  ent- 
haltenen Mengen  von  Phosphorsäure,  welche  sich  auf  1 Ge- 
wichtsthcil  verbrauchten  Phosphors  beziehen.  Die  dritte  Spalte 
enthält  das  aus  jeder  einzelnen  Bestimmung  abgeleitete  Aequi- 


valent  des  Phosphors. 

1 

2,28909 

31,0290 

2 

2,28783 

31,0600 

3 

2,29300 

30,9358 

4 

2,28831 

31,0484 

5 

2,29040 

30,9981 

6 

2,28788 

31,0588 

7 

2,28848 

31,0443 

8 

2,28856 

31,0424 

9 

2,28959 

31,0183 

10 

2,28872 

31,0386 

Das  Mittel  aus  allen  Versuchen  giebt  für  1 Gewichtstheii 
Phosphor  2,289186  Phosphorsäure,  und  diesem  entspricht  das 
Aequivalent  31,0274. 

Der  zu  den  Versuchen  genommene  amorphe  Phosphor  war 
vollkommen  rein  und  wurde  nicht  als  Pulver,  sondern  in  Stücken 
angewendet,  die  in  einigen  Fällen  vorher  in  Kohlensäure,  in 
andern  durch  Wasserstoffgas  durch  längere  Zeit  bei  einer  Tem- 
peratur von  150°  erhalten  wurden.  Da  sich  ferner  die  Verbren- 
nungsröhre zwischen  zwei  Systemen  von  Trocknungsröhren  ein- 
geschaltet befand,  von  denen  das  eine  mit  zwei  Gasometern,  das 
andere  hingegen  mit  der  Atmosphäre  in  Verbindung  stand,  so 
konnte  die  Verbrennung  so  geleitet  werden,  dass  nicht  der  kleinste 
Verlust  dabei  Statt  fand.  Auch  zeigte  eine  statt  der  Verbren- 
nungsröhre eingeschaltete,  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  ge- 
füllte Röhre  keine  Gewichtszunahme,  wenn  während  längerer 
Zeit  atmosphärische  Luft  durch  den  Apparat  geleitet  wurde.  Für 
vollkommene  Verdrängung  des  Sauerstolfgases  nach  der  Verbren 
nung  war  durch  Anbringung  des  zweiten  bloss  mit  atmosphäri- 
scher Luft  gefüllten  Gasometers  gesorgt,  und  eine  Reduction  der 
Gewichte  auf  den  leeren  Raum  war  nicht  nöthig,  da  alle  Zahlen 
der  Tabelle  Differenzen  sind  und  somit  nur  dann  ein,  jedoch 
sehr  geringer  Einfluss  auf  die  Gewichte  Statt  finden  konnte,  wenn 
sich  Temperatur  und  Barometerstand  während  des  Versuches 
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geändert  hätten.  Die  gebildete  Phosphorsäure  wurde,  um  jede 
zurückgebliebene  Spur  einer  niedrigen  Oxydationsstufe  zu  ver- 
brennen, nochmals  in  der  Sauerstoffgas-Almosphäre  sublimirt. 

Die  grosse  Uebereinstimmung,  welche  zwischen  den  erhal- 
tenen Zahlen  herrscht,  ist  übrigens  der  beste  Beweis,  dass  alle 
Fehlerquellen  auf  ein  Minimum  herabgebracht  wurden.  Zieht 
man  aber  noch  in  Erwägung,  dass,  wie  eine  einfache  Betrach- 
tung zeigt,  ein  Fehler  von  1 Milligramm  im  Nenner  des  Bruches, 
durch  welchen  das  Aequivalent  gegeben  ist,  einen  Fehler  des 
Aequivalentes  von  0,0187,  u.  z.  im  entgegengesetzten  Sinne  be- 
dingt, so  crgieht  sich,  dass  das  Aequivalent  des  Phosphors  = 
31  ist.  In  der  That  vereinigen  sich  alle  Fehlerquellen  dahin, 
dass  die  verbrannte  SauerstofFmenge,  welche  eben  im  Nenner 
des  oben  erwähnten  Bruches  steht,  immer  um  etwas  zu  klein, 
das  Aequivalent  selbst  also  etwas  zu  gross  ausfällt.  Der  einzige 
Umstand,  dass  bei  allen  Versuchen  eine  allerdings  nur  sehr  ge- 
ringe Menge  Phosphor  in  das  von  der  Phosphorsäure  angegrif- 
fene Glas  gewissermaassen  eingeschmolzcn  war  und  so  der  Ver- 
brennung entging,  reicht  hin,  den  geringen  Ueberschuss,  den  die 
Versuche  geben,  zu  erklären. 

Man  sieht  hieraus,  dass  die  vonBerzelius  für  das  Aequi- 
valent des  Phosphors  angegebene  Zahl  31,60  sich  weniger  von 
der  Wahrheit  entfernt,  als  die  später  von  Pelouze  aufgestellte, 
nämlich  32. 

Die  weiteren  Details  finden  sich  in  der  Abhandlung,  welche 
im  2.  Hefte  des  3.  Bandes  der  Denkschriften  der  k.  Academie 
erscheinen  wird. 


LXVI. 

Ueber  die  flüchtigen  Säuren  des  fetten  Oeles 
des  Spindelbaums  (Evonymus  europaeus). 

• Von 

Prof.  Mtluard  Schweizer, 

Die  reifen  Samen  des  Spindelbaums  enthalten  in  beträcht- 
licher Menge  ein  fettes  Oel,  das  hin  und  wieder  von  den  Land- 
leuten  durch  Auspressen  dargesteltt,  und  als  Mittel  gegen  Unge- 
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ziefer  in  den  Haaren  von  Menschen  und  Thieren  und  bisweilen 
auch  gegen  alte  Schäden  und  Wunden  gebraucht  wird,  . 

Dieses  Oel,  dessen  Eigenschaften  den  Gehalt  an  eigcnthüm- 
liehen  Stoffen  vermuthen  Hessen , wurde  im  Jahr  1833  von 
Ri e d e r e r einer  chemischen  Untersuchung  unterworfen.  (B  u c li- 
tt er’ s Repert.  Bd.  44,  und  Berze litis  Lchrb.  der  Chemie 
Bd.  7,  pag.  549.)  Biederer  fand  darin  einen  harzigen  Bit- 
terstoff, dem  er  den  Namen  Evonymin  gab,  und  eine  fluchtige 
fette  Säure,  die  er  aber  nicht  näher  untersuchte.  Er  erhielt 
dieselbe  durch  Verseifung  des  Oeles  und  Destillation  der  Seife 
mit  Phosphorsäure  in  wässriger  Lösung,  von  der  er  bloss  an- 
giebt,  „dass  sie  sauer  reagire  und  im  Uebrigen  der  fluchtigen 
Oelsäure  von  Croton  Tiglium  ähnlich  sei,“  Nachdem  ich  durch 
Wiederholung  des  Versuches  im  Kleinen  diese  Angabe  bestätigt 
gefunden,  stellte  ich  mir  die  Aufgabe,  die  Natur  dieser  Säure 
bestimmter  zu  ermitteln,  da  die  flüchtigen  Fettsäuren  Glieder  ei- 
ner höchst  interessanten  chemischen  Reihe  sind. 

Das  fette  Oel  des  Spindelbaumes  ist  sowohl  in  den  Samen 
als  in  den  pomeranzcngelben  Samenhüllen  enthalten.  Nach  ei- 
ner Beobachtung  Nägeli’s  befindet  sich  der  Farbstoff  in  deu 
letztem  nicht  im  aufgelösten  Zustande,  sondern  ist  als  eine  kör- 
nige Masse  an  den  Wandungen  der  Zellen  abgelagert.  Erst  beim 
Auspressen  löst  sich  der  Farbstoff  in  dem  Oele  auf  und  ertheilt 
demselben  eine  gelbe  Farbe.  — Was  die  Eigenschaften  des 
Oeles  betrifft,  so  sind  dieselben  im  Allgemeinen  folgende:  Es 
besitzt  eine  dickliche  Consistenz,  in  dünnen  Schichten  eine  hell- 
gelbe Farbe,  einen  widerlichen  Geruch  wie  Repsöl  und  eincu 
bittern,  hintennacli  kratzenden  Geschmack.  Es  erstarrt  erst 
bei  — 12  bis  15°.  Mit  dem  festen  Fette  scheidet  sich  dabei 
auch  der  grösste  Theii  des  Farbstoffes  aus,  der,  wenn  das  Oel 
wieder  aufthaut,  nicht  vollständig  wieder  verschwindet,  sondern 
in  schön  rothen  Körnern  an  den  Wandungen  des  Glases  zurück- 
bleibt. Schüttelt  man  das  Oel  mit  warmem  Wasser,  so  erhält 
das  letztere  einen  bittern  Geschmak  ohne  eine  Färbung  anzu- 
nehmen. Die  Angabe  von  Biederer,  dass  das  mit  dem  Oele 
geschüttelte  Wasser  Lakmus  röthe,  habe  ich  nicht  bestätigt  ge- 
funden. In  Weingeist  ist  es  schwer  löslich,  hingegen  löst  es 
sich  sehr  leicht  in  Aether  auf.  Eine  Lösung  des  Oeles  in  ei- 
nem Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  gab  mir  mit  einer  alko- 
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lischen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  keinen  Niederschlag, 
während  Ri  oder  er  einen  pflasterartigen  Niederschlag  von  „Spin- 
delbaumölsaurcm  Bleioxyd“  erhalten  haben  will. 

Durch  Verseifen  des  Oeles.  mit  Kali  erhält  man  eine  schöne 
gelbe  Seife.  Aus  der  durch  Zersetzung  derselben  vermittelst 
Salzsäure  ausgeschiedenen  Oelsäure  scheidet  sich  nach  einiger 
Zeit  Margarinsäure  in  farblosen  Warzen  aus;  der  noch  flüssige 
Theil  ist  braungelh  gefärbt.  — Das  Oel,  dessen  ich  mich  zu 
meinen  Versuchen  bediente,  war  wenige  Tage  vorher  gepresst 
worden;  die  Quantität  desselben  betrug  ca.  1 i/2  Maass. 

Da  die  flüchtigen  Fettsäuren  mit  den  Alkalien  keine  seifen- 
artige Verbindungen  geben,  sondern  mit  denselben  leicht  lös- 
liche Salze  bilden,  so  vermnthete  ich,  die  flüchtige  Säure  sei 
nach  der  Verseifung  des  Oeles  in  der  Unterlauge  enthalten  und 
schlug  daher  zu  ihrer  Darstellung  folgenden  Weg  ein:  Die  braun 
gefärbte  Unterlänge  wurde  von  der  Seife  getrennt,  durch  Schwe- 
felsäure genau  neutralisirt  und  auf  dem  Wasserbade  so  weit  als 
möglich  eingedampft.  Die  rückständige  Masse  wurde  hierauf  mit 
einem  Ueberschuss  von  verdünnter  Schwefelsäure  einer  Destil- 
lation im  Sand  bade  unterworfen.  Die  Destillation  war  sehr  schwer 
auszuführen,  da  das  in  Menge  sich  ausscheidende  Schwefelsäure 
Kali  heftiges  Aufstossen  verursachte,  das  durch  Anwendung  der 
in  solchen  Fällen  gebräuchlichen  Mittel  nicht  verhindert  werden 
Konnte.  Gegen  Ende  der  Destillation  zeigten  sich  im  Halse  der 
Retorte  einige  Krystalle.  Das  Destillat  reagirte  stark  sauer, 
zeigte  einen  sauren,  scharfen  Geschmack  und  den  Geruch  der 
Essigsäure.  Beim  Schütteln  mit  Aether  ging  die  Säure  grössten- 
theils  in  den  letztem  über  und  konnte  dann  durch  Abdcstilliren 
der  ätherischen  Lösung  auf  dem  Wasserbade  leicht  im  con- 
ccntrirten  Zustande  erhalten  werden. 

Bei  einer  anderen  Bereitung  wurde  die  nach  dem  Ab- 
dampfen der  mit  Schwefelsäure  neulralisirten  Unterlauge  erhal- 
tene Masse  mehrmals  mit  Weingeist  extrahirt  und  aus  dem  Rück- 
stand, der  nach  dem  Verdunsten  der  vereinigten  weingeistigen 
Auszüge  blieb,  die  flüchtige  Säure  durch  Destillation  mit  Schwe- 
felsäure ausgeschieden.  Indem  auf  diese  Weise  zuerst  die  grosse 
Menge  des  Schwefelsäuren  Kalis  entfernt  worden,  konnte  die 
Destillation  mit  Schwefelsäure  leichter  ohne  Stossen  vollständig 
zu  Ende  geführt  werden. 
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Nachher  vereinfachte  ich  das  Verfahren  noch  mehr  auf  die 
Weise,  dass  ich  die  abgedampfte  neutralisirte  Unterlauge  mit 
einem  Ueberschuss  von  verdünnter  Schwefelsäure  versetzte  und 
das  Ganze  alsdann  wiederholt  mit  Aether  schüttelte.  Der  Aether 
v nahm  fast  bloss  die  flüchtige  organische  Säure  in  sich  auf,  wäh- 
rend die  übrigen  Stoffe  mit  der  Schwefelsäure  in  der  wässrigen 
Lösung  zurück  blieben. 

ln  der  von  der  Unterlauge  durch  Pressen  getrennten  Seife 
war  nur  noch  eine  kleine  Menge  der  flüchtigen  Säure  enthalten, 
wie  ich  mich  durch  Destillation  der  Seife  mit  Schwefelsäure 
überzeugte. 

Nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung,  die  hei  der 
Darstellung  der  Säure  jedesmal  erhalten  wurde,  blieb  die  letz- 
tere als  eine  ölige  Flüssigkeit  von  stechend  saurem  Geruch  und 
scharf  saurem  Geschmack  zurück.  Wurde  dieselbe  mit  wenig 
Wasser  in  Berührung  gebracht,  so  erstarrte  sie  unter  Wärme- 
cntwickelung  fast  grösstentheils  zu  einer  krystallinischen,  etwas 
bräunlich  gefärbten  Masse. 

Um  die  auf  diese  Weise  ausgeschiedene  feste  Substanz  im 
reinen  Zustande  zu  erhalten,  wurde  sie  von  dem  noch  flüssigen 
Theite  abgepresst,  wiederholt  aus  kochendem  Wasser  umkrystal- 
lisirt,  dann  getrocknet  und  zuletzt  der  Sublimation  unter- 
worfen. 

Die  so  gereinigte  Substanz  besitzt  nun  folgende  Eigen- 
schaften : 

Sie  bildet  nach  der  Sublimation  lange,  sehr  dünne  krystal- 
linische  Blättchen  und  Nadeln  von  starkem  Glanze.  Sie  ist  voll- 
kommen farblos  und  geruchlos,  besitzt  hingegen  einen  erwär- 
menden, hintennach  scharf  säuerlichen  Geschmack.  Sie  schmilzt 
leicht,  ihre  Dämpfe  reizen  zum  Husten,  sie  brennt  mit  leuchten- 
der russiger  Flamme.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  schwer 
löslich,  in  kochendem  Wasser  löst  sic  sich  hingegen  in  grosser 
Menge  auf;  die  gesättigte  heisse  Lösung  erstarrt  nach  dem  Er- 
kalten zu  einer  krystallinischen  Masse,  in  Weingeist  und  Aether 
ist  sie  leicht  löslich.  Ebenso  löst  sie  sich  sehr  leicht  in  den 
Alkalien.  Wird  die  alkalische  Lösung  mit  einer  Säure  versetzt, 
so  entsteht  ein  milchiger  Niederschlag,  der  sich  nach  einiger 
Zeit  in  einen  krystallinischen  verwandelt.  Die  gesättigte  ammo- 
niakalische  Lösung  der  Substanz  giebt  mit  salpetersaurem  Sil- 
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beroxyd  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  der  sich  in 
einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  leicht  löst,  und  mit  Eisen- 
chlorid einen  röthlich  gelben  Niederschlag. 

Hiernach  wäre  die  Substanz  nichts  anders  als  Benzoe- 
säure, was  durch  die  Analyse  des  Silbersalzes  vollkommen  be- 
stätigt wurde. 

0,382  Gr.  des  Silbersalzes  hintcrliessen  nach  dem  Glühen 
in  einem  Porcellantiegel  0,181  Gr.  reines  Silber  = 0,194  Gr. 
Silberoxyd  (das  Aeq.  des  Silbers  zu  108,1  angenommen). 

Hiernach  besieht  das  Salz  in  100  Theilen  aus:  50,78  Sil- 
beroxyd und  49,22  Säure.  Das  benzoesaure  Silberoxyd  ent- 
hält nach  der  Formel  AgO,  Cj4H503  in  100  Theilen:  50,67 
Silberoxvd  und  49,33  Benzoesfiure. 

Die  von  der  Benzoesäure  abgepresste  Flüssigkeit  enthielt 
noch  Benzoesäure,  hauptsächlich  aber  eine  flüchtigere  stark 
riechende  Säure.  In  der  Kälte  schied  sich  ein  grosser  Theil 
der  noch  aufgelösten  Benzoesäure  aus.  Um  die  letzten  Theile 
der  Benzoesäure  aus  der  Flüssigkeit  zu  entfernen , wurde  die- 
selbe mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  dann  durch  Abdampfen 
concenlrirt,  hierauf  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt  und  die 
dabei  abgeschiedene  Benzoesäure  durch  Filtration  getrennt.  Das 
saure  Filtrat  wurde  abermals  mit  Natron  gesättigt,  zur  Trockniss 
abgedampft,  der  Rückstand  mit  concentrirter  Phosphorsäure  der 
Destillation  unterworfen  und  so  die  zweite  Säure  in  concentrir- 
tem  Zustande  rein  erhalten. 

Dieselbe  besass  vollkommen  die  Eigenschaften  einer  con- 
centrirten  Essigsäure.  Sie  zeigte  denselben  Geruch  und  Ge- 
schmack, dasselbe  Verhallen  zu  salpetersaurem  Silberoxyd  und 
Quecksilberoxydul  und  zu  neutralen  Eisenoxydsalzen.  Ferner 
entwickelte  das  Natronsalz,  mit  arseniger  Säure  in  einer  Röhre 
erhitzt,  den  eigenthümlichen  Geruch  des  Alkarsins. 

Die  Identität  dieser  Säure  mit  der  Essigsäure  wurde  auch 
durch  die  Analyse  des  Silbersalzes  vollständig  bewiesen. 

0,350  Gr.  des  Silbersalzes  lieferten  0,225  Gr.  Silber  = 
0,242  Gr.  Silberoxyd.  Das  Salz  besteht  mithin  in  100  Theilen 
aus:  69,14  Silberoxyd  und  30,86  Säure. 

Das  essigsaure  Silberoxyd  enthält  nach  der  Formel  Ag  0, 
U4  II3  03  in  100  Theilen : 69,48  Silberoxyd  und  30,52  Essig- 
säure. 
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Nach  dieser  Untersuchung  ist  also  in  dem  Spindelbaumöl 
keine  eigenthümliche  fluchtige  Fettsäure  enthalten,  sondern  was 
Ried  er  er  als  solche  bezeichnete,  ist  ein  Gemenge  von  Ben- 
zoesäure und  Essigsäure . Der  scharfe  Geschmack  des  Gemen- 
ges rührt  von  der  Benzoesäure,  der  Geruch  von  der  Essigsäure 
her.  Die  bei  der  Darstellung  aus  der  ätherischen  Lösung  er- 
haltene ölartige  Flüssigkeit  ist  als  eine  concentrirte  Lösung  von 
Benzoesäure  in  Essigsäure  zu  betrachten.  Wird  dieselbe  mit 
Wasser  in  Berührung  gebracht,  so  verbindet  sich  die  Essig- 
säure mit  dem  letztem,  und  die  Benzoesäure  scheidet  sich,  da 
sie  in  der  wässrigen  Säure  viel  schwerer  löslich  ist,  grösten- 
theils  ab. 

Es  frägt  sich  nun,  auf  weiche  Weise  kommen  die  beiden 
Säuren  in  dem  Spindelbaumöl  vor?  — Ried  er  er  scheint  an- 
zunehmen, es  sei  die  „scharfe  Spindelbaumölsäure“  zum  Theil 
wenigstens  mit  dem  Evonymin,  dem  in  dem  Oele  enthaltenen 
Bitterstoffe,  verbunden.  Was  zuerst  diesen  Bitterstoff  betrifft,  so 
stellte  Ried  er  er  denselben  nicht  im  reinen  Zustande  dar,  son- 
dern sein  Evonymin  war,  wie  auch  schon  Grundner*)  be- 
merkte, ein  Gemenge  des  Bitterstoffs  mit  dem  harzartigen  Farb- 
stoff. Wird,  wie  schon  bemerkt,  das  Oel  mit  warmem  Wasser 
geschüttelt,  so  nimmt  dieses  einen  hittern  Geschmack  an,  ohne 
sich  dabei  im  Geringsten  gelb  zu  färben.  Ich  behandelte  eine 
bedeutende  Menge  des  Oeles  mit  kochendem  Wasser  und  dampfte 
das  letztere,  nachdem  es  sich  vollständig  geklärt  hatte,  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockniss  ein.  Ich  erhielt  vauf  diese  Weise 
ein  wenig  Bitterstoff  als  eine  kaum  gefärbte  cxtractähoüchc 
Masse.  Als  ich  dieselbe  nuu  mit  Schwefelsäure  einer  Destilla- 
tion unterwarf,  erhielt  ich  keine  Spur  weder  von  Essigsäure 
noch  von  Benzoesäure,  woraus  hervorgeht,  dass  diese  Säuren  iu 
dem  Oele  nicht  an  den  Bitterstoff  gebunden  sein  können.  Sie 
können  daher  nur  entweder  im  freien  Zustande  oder  in  Ver- 
bindung mit  der  Fettbasis,  dem  Glycyloxyd,  in  dem  Oele  ent- 
halten sein. 

Wie  ich  mich  wiederholt  überzeugte,  zeigt  Wasser,  welches 
längere  Zeit  mit  dem  frischgepressten  Oele  geschüttelt  worden, 
keine  Spur  von  einer  sauren  Reaction.  Ebensowenig  reagirt 


*)  Buehncr’s  Repert.  Bd.  47,  pag.  315. 
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Wasser,  welches  mit  dem  Oele  einer  Destillation  unterworfen 
worden  ist,  sauer.  Hingegen  zeigt  die  alkoholische  Auflösung 
deutlich  saure  Reaction  auf  Lakmuspapier. 

Da  Wasser  weder  durch  Schütteln  noch  durch  Destillation 
mit  dem  Oele  eine  saure  Reaction  annimmt,  so  kann  die  Es- 
sigsäure nicht  frei  Vorkommen.  Sie  muss  daher  an  Glycyloxvd 
gebunden  als  eigentliches  Fett,  als  Acetin,  vorhanden  sein. 
Wenn  auch  eine  solche  Verbindung  bis  jetzt  nicht  beobachtet 
worden  ist,  so  hat  ihre  Existenz  nichts  Auffallendes,  da  ja  die 
Essigsäure  ein  Glied  der  Reihe  der  Fettsäuren  ausmacht,  und 
der  Buttersäure  und  Baldriansäure  z.  ß.,  deren  Fette  bekannt 
sind,  sehr  nahe  steht. 

Die  saure  Reaction  der  alkoholischen  Lösung  des  Oeles  hin- 
gegen macht  es  wahrscheinlich,  dass  die  Benzoesäure  frei,  in 
dem  Oele  bloss  aufgelöst,  vorkommt.  Dass  in  diesem  Falle  das 
mit  dem  Oele  geschüttelte  Wasser  keine  saure  Reaction  an- 
nimmt, lässt  sich  aus  der  bedeutenden  Löslichkeit  der  Benzoe* 
säure  in  letten  Oelen  erklären.  Dieses  Vorkommen  der  Benzoe- 
säure scheint  nicht  zufällig  zu  sein,  wenn  man  die  gleichzeitige 
Bildung  von  Essigsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure,  Capronsäure 
und  Benzoesäure  bei  der  Einwirkung  von  oxydirenden  Stoffeu 
auf  die  Porteinkörper  damit  zusammen  hält. 

Versuche,  um  aus  andern  fetten  Oelen,  wie  z.  ß.  aus  dem 
Repsöl  und  Ricinusöl  nach  der  angegebenen  Methode  flüchtige 
Fettsäuren  und  Benzoesäure  abzuscheiden,  gaben  mir  bis  jetzt 
ein  negatives  Resultat.  Ich  erhielt  höchstens  Spuren  von  Es- 
sigsäure, welche,  beiläufig  bemerkt,  auch  in  dem  Schweine- 
schmalz von  Cb  ev  re  ul  in  sehr  geringer  Menge  nachgewiesen 
worden  ist. 


LXVII. 

Ueber  das  Mensehenfett  und  über  die  Tren- 
nung der  fetten  Säuren  von  einander.  . 

Von 

Helntz. 

A.  d.  Bcr.  d.  Bert.  Academie. 

Bei  dem  Versuche,  aus  Menschenfett,  welches  nach 
Chevrcul  nur  aus  Margarin  und  Olein  bestehen  soll,  Marga- 
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rinsaure  darzustellen,  fand  Hr.  Heintz,  dass  die  daraus  erhal- 
tenen fetten  Säuren,  so  oft  sie  auch  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung umkrystallisirt  werden  mögen,  nicht  zu  einer  Säure  fuhren, 
welche  bei  60°  C.  schmilzt.  Ihr  Schmelzpunkt  steigt  nicht  über 
36°  C.  Diese  so  erhaltene  Säure  ist  aber  nicht  eine  reine 
Säure,  sondern  ein  Gemenge  verschiedener. 

Dass  die  gewöhnliche  Methode  des  Umkrystallisirens  aus 
der  alkoholischen  Lösung  nicht  genügt,  um  diese  Säuren,  oder 
auch  nur  eine  derselben,  rein  zu  erhalten,  liegt  schon  in  dem 
vorigen.  Hr.  Heintz  hat  sich  daher  bemüht,  eine  andere  Me- 
thode zu  ersinnen,  um  diese  Scheidung  zu  erreichen.  Allein 
die  Eigenschaften  dieser  Säuren  wie  ihrer  Verbindungen  sind  so 
nahe  gleich,'  dass  es  ein  vergebliches  Bemühen  war,  auf  die 
bisher  gebräuchlichen  Principien  eine  Scheidung  für  diese  fet- 
ten Säuren  zu  basiren. 

Es  gelang  jedoch  Hm.  Heintz,  mit  Benutzung  eines  be- 
kannten, aber  wenig  angewendeten  Princips,  die  Natur  dieser 
Mischung  zu  ermitteln.  Dieses  Princip  ist  einfach  folgendes: 
Wenn  ein  Gemenge  von  Substanzen  mit  einer  zu  seiner  Sätti- 
gung unzureichenden  Menge  einer  Substanz,  zu  der  jene  alle 
Verwandtschaft  haben,  versetzt  wird,  so  werden  diejenigen  der- 
selben, deren  Verwandtschaft  am  grössesten  ist,  sich  damit  ver- 
binden. Es  ist  klar,  dass  dieses  Princip  namentlich  bei  der 
Scheidung  derjenigen  Stoffe  Anwendung  finden  muss,  welche 
nahezu  gleiche  Eigenschaften  haben,  nicht  bloss  im  freien  Zu- 
stande, sondern  auch  in  ihren  Verbindungen.  So  ähnlich  auch 
diese  unter  sicli  sein  mögen,  so  wird  doch  fast  immer  sich  noch 
eine  Verbindung  erzeugen  lassen,  welche  von  der  unverbunde- 
nen Substanz  so  verschiedene  Eigenschaften  besitzt,  dass  der 
Theil  der  Substanz,  welcher  eine  Verbindung  eingegangen  ist, 
von  dem  geschieden  werden  kann,  welcher  im  freien  Zustande 
geblieben  ist. 

Dieses  Princip  ist  bisher  nur  von  Liebig  zur  Scheidung 
der  flüchtigen  Säuren  benutzt  worden,  jedoch  ohne  dass  er 
Werth  darauf  gelegt  hätte,  dass  diese  Scheidung  mit  durch  den 
verschiedenen  Grad  der  Verwandtschaft  der  Säuren  zu  der  Ba- 
sis möglich  gemacht  werde,  und  namentlich  ohne  auf  die  so 
äusserst  allgemeine  Anwendbarkeit  jenes  Princips  aufmerksam 
zu  machen. 
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Die  Methode,  welche  Hr.  Heintz  zur  Scheidung  der  festen 
fetten  Säuren  vorschlägt,  ist  folgende: 

Die  fetten  Säuren  werden  in  so  viel  kochendem  Alkohol 
gelöst,  dass  beim  Erkalten  keine  Abscheidung  derselben  statt— 
finden  wurde,  und  sogleich  zu  der  kochenden  Lösung  der  dritte 
Theil  des  Gewichts  des  Säuregemisches  an  krystallisirtem  es- 
sigsauren Bleioxyde,  das  vorher  in  Alkohol  gelöst  ist,  in  klei- 
nen Portionen  hinzugefugt.  Sollte  schon  in  der  kochenden 
Lösung  ein  Niederschlag  entstehen,  so  setzt  man  etwas  Essig- 
säure hinzu,  bis  die  Lösung  wieder  klar  geworden  ist.  Dann 
lässt  man  erkalten,  filtrirt  den  entstehenden  Niederschlag  ab  und 
presst  ihn  aus.  Die  von  dem  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssig- 
keit fällt  man  durch  einen  geringen  Ueberschuss  einer  alkoho- 
lischen Bleizuckerlösung,  filtrirt  auch  diesen  Niederschlag  ab  und 
presst  ihn  aus. 

Die  so  gewonnenen  Bleisalze  zersetzt  man  entweder  durch 
Kochen  mit  einer  sehr  verdünnten  Salzsäure,  oder,  da  diese  Zer- 
setzung wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Chlorbleis  nur  sehr 
langsam  von  Statten  geht,  mit  heissem  Alkohol,  dem  etwas  Salz- 
säure zugesetzt  ist.  Wegen  der  Möglichkeit  der  Bildung  von 
Aetherarten  der  fetten  Säuren  muss  jedoch  die  alkoholische  Lö- 
sung mit  kaustischem  Kali  gekocht  werden  und  die  erhaltene 
Kaliseife  erst  dann  durch  Salzsäure  zersetzt  werden,  wenn  der 
Alkohol  durch  Verdunsten  verjagt  worden  ist. 

Jede  der  so  erhaltenen  Portionen  wird  nochmals  auf  die- 
selbe Weise  in  je  zwei , und  jede  von  diesen  vieren  wieder  in 
je  zwei  Portionen  getheilt , und  wenn  die  zuletzt  geschiedenen 
je  zwei  Portionen  einen  sehr  verschiedenen  Schmelzpunkt  ha- 
ben, so  kann  man  die  Methode  nochmals  auf  sie  anwenden. 
Die  so  erhaltenen  Säureportionen  müssen  dann  endlich  durch 
Umkrystallisiren  aus  der  alkoholischen  Lösung  gereinigt  und  das 
Umkrystallisiren  wiederholt  werden,  bis  der  Schmelzpunkt  sich 
nicht  mehr  verändert. 

Die  oben  beschriebene  Methode  der  Scheidung  dient  nun 
wieder  dazu,  zu  erkennen,  ob  die  erhaltenen  Säuren  wirklich 
rein  sind  oder  nicht.  Nach  derselben  scheidet  man  sie  nämlich 
wieder  in  zwei  Portionen,  und  diese  müssen  auch  in  ihrem 
Schmelzpunkte  keine  Verschiedenheiten  zeigen,  wenn  man  sie 
als  chemisch  rein  will  betrachten  dürfen. 
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Durch  diese  Methode  ist  es  Hrn.  Heintz  nachzuweisen  ge- 
lungen, dass  das  vermeintliche  reine  Stearin,  welches  man  er- 
halt, wenn  man  Hammeltalg  aus  der  Lösung  in  Aether  so  oft 
umkrystallisirt,  bis  der  Schmelzpunkt  dadurch  nicht  mehr  ver- 
ändert wird,  keine  reine  Substanz  ist.  Die  daraus  durch  Ver- 
seifung dargestellte  Säure  schmilzt  nämlich  hei  64e  und  kann, 
wenn  sie  der  eben  beschriebenen  Scheidungsmethode  unterwor- 
fen wird,  in  zwei  Säureportionen  geschieden  werden,  wovon  die 
«ine  hei  56°  €.,  die  andere  bei  67°  C.  schmilzt. 

Ebenso  verhält  es  sich  mit  dem  vermeintlichen  reinen  Ce- 
tin,  welches  auf  ähnliche  Weise  aus  dem  Walrath  gewonnen 
wird,  und  das  hei  49°  - — 49°,5  C.  schmelzen  solL  Schon  der 
Umstand,  dass  es  Hrn.  Heintz  gelungen  ist,  durch  sehr  oft 
wiederholtes  Umkrystallisiren  desselben  eia  Cetiu  darzustellen, 
dessen  Schmelzpunkt  hei  53°, 5 C.  liegt,  beweist,  dass  jener 
Körper  noch  nicht  rein  sein  kann.  Die  aus  dem  hei  49°  C. 
schmelzenden  Cetin  durch  Verseifung  mit  einer  alkoholischen 
Kalilösung  dargestellte  fette  Säure,  die  natürlich  von  dem  gleich- 
zeitig gebildeten  Aethal  getrennt  worden  ist,  kann  durch  essig- 
saures Bleioxyd  in  zwei  Säureportionen  zerlegt  werden,  wovon 
-die  eine  hei  dem  angcstellten  Versuche  hei  54°  C.,  die  andere 
hei  45°y5  U.  schmolz. 

Endlich  beweisen  die  Resultate,  welche  Hr.  Heintz  bei 
der  Untersuchung  des  Menschenfetts  erhalten  hat,  die  Anwend- 
barkeit dieser  neuen  Scheidungsmethode  aufs  schlagendste. 

Bei  Anwendung  der  oben  beschriebenen  Methode  hat  näm- 
lich Hr.  Heintz  vermocht,  aus  den  festen  fetten  Säuren  des 
Menschenfetts,  welche  er  durch  wiederholtes  Auspressen  des  ro- 
hen Säuregemisches  für  sich  und  nachdem  es  in  wenig  Alkohol 
heiss  gelöst  und  wieder  der  Kälte  ausgesetzt  worden  war,  dar- 
gestellt hatte,  vier  verschiedene  Säuren  abzuscheiden. 

Die  erste  derselben,  welche  am  leichtesten  mit  Bleioxyd 
verbunden  niederfällt,  ist  nur  in  sehr  geringer  Menge  darin  ent- 
halten. Aus  mehr  als  zwei  Pfund  Menschenfett  wurden  nur 
etwa  0,2  Grm.  im  anscheinend  reinen  Zustande  erhalten.  Von 
ihrer  Reinheit  konnte  man  sich  nicht  überzeugen,  weil  eben 
nur  so  wenig  davon  gewonnen  worden  war.  Sic  schied  sich 
jedoch  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  kleinen  Blättchen  ab, 
die  sich  gewöhnlich  kugelig  gruppirten,  und  wenn  sie,  nachdem 
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sie  geschmolzen  war,  erstarrte,  nahm  sie  ein  krystaltinisck 
schuppiges  Ansehen  an.  Sie  schmolz  bei  69°  C.,  und  bei  der 
Analyse  ergaben  sich  Zahlen,  die  mit  der  Formel  C36  H36  04 
sehr  gut  übereinstimmten.  Hr.  Ileintz  hofft  diese  Saure  in 
dem  Hammel-  und  Rindertalg  in  grösserer  Menge  aufzufinden 
und  dann  ihre  Natur  besser  auszumitteln. 

Eine  zweite  Säure,  welche  nächst  der  eben  erwähnten  am 
leichtesten  mit  Bleioxyd  verbunden  niederlallt,  ist,  wie  es  scheint, 
eine  bis  jetzt  noch  nicht  bekannte  Säure.  Hr.  Ileintz  nennt 
sie  Authropinsäure  und  das  ihr  entsprechende  glycerinhaltige 
Fett  Anlkropin 

Auch  von  dieser  Säure  erhielt  nr.  Ileintz  aus  der  ange- 
gebenen Menge  Fett  nur  etwa  1 Gramme  im  reinen  Zustande. 
Dennoch  ist  sie  im  Verhältnis  zu  den  anderen  festen  Fettsäu- 
ren in  nicht  geringer  Menge  im  Menschenfett  enthalten.  Sic 
krystallrsirt  in  schönen  breiten  Blättern,  die  oft  Perlmutterglanz 
Besitzen.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  56°  C.  oder  bei  56°, 2 €• 
Beim  Erkalten  erstarrt  sie  zu  schönen  glänzenden  blättrigen 
Krystalichen.  Ihre  Zusammensetzung  ausser  Zweifel  zu  stellen, 
ist  noch  nicht  gelungen,  weil  einmal  nur  so  wenig  Material  zur 
Untersuchung  vorhanden  war,  und  weil  die  Verhältnisse,  welche 
die  Analyse  der  Säure  seihst,  des  Baryt-  und  des  Silbersalzes 
nachgewiesen  zu  haben  scheinen,  etwas  aussergewöhnlicher  Art 

sind.  Die  Säure  selbst  musste  nämlich  aus  C34  H31  03  + 
das  Silbersalz  aus  C34  H3i  03  -f-  Ag,  und  das  Barytsalz  aus 

C34  II3i  03  -)-  Ba  + H bestehen,  wenn  die  Resultate  der  Analy- 
sen in  Einklang  gebracht  werden  sollen. 

Die  dritte  Säure,  welche  Hr.  Hcintz  aus  dem  Menschen- 
fett erhalten  hat,  ist  die  Margarinsäure,  welche  mit  allen  ihren 
bekannten  Eigenschaften  und  nach  der  Formel  C34  II84  04  zu- 
sammengesetzt erhalten  wurde. 

Endlich  die  vierte  Säure,  welche  dem  Anschein  nach  von 
den  festen  Fettsäuren  sich  in  grössestcr  Menge  im  Menschenfett 
vorlindet,  ist  die  Palmitinsäure,  die  demnach  nicht  bloss  in  Pflan- 
zenfetten vorkommt.  Sie  ist  von  den  gefundenen  diejenige  Säure, 
welche  am  wenigsten  geneigt  ist,  mit  Bleioxyd  sich  zu  verbinden. 
Sie  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  kleinen  schup- 
pigen Krystallen,  schmilzt  genau  bei  62°  C.,  erstarrt  heim  Er- 
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kalten  nicht  in  Nadeln,  sondern  in  der  Form  zusammengehäuf- 
ter krystallinischer  Schuppen.  Eine  geringe  Beimengung  von 
Margarinsäure  giebt  ihr  jedoch  die  Eigenschaft,  beim  Erkalten 
der  geschmolzenen  Säure  nadelförmig  zu  krystallisiren.  Zwischen 
den  Nädelchen  erkennt  man  jedoch  noch  deutlich  die  weisslich 
schuppige  Palmitinsäure.  Die  Analysen  führen  zu  der  Formel 

C32  H31  03  -f  Ö. 

Auch  den  flüssigen  Theil  des  Menschenfetts  hat  Hr.  Heintz 
einer  Untersuchung  unterzogen.  Der  nach  der  von  Gott  lieb 
angegebenen  Methode  dargestellte  ölsaure  Baryt  enthielt  stets 
mehr  Baryterde,  als  der  von  diesem  angegebenen  Formel  ent- 
spricht. Statt  21,9  p.  C.  fand  Hr.  Heintz  22,2  bis  22,5  p.  C., 
und  beim  Auskochen  mit  so  wenig  Alkohol,  dass  stets  nur  ein 
Theil  des  Salzes  darin  gelöst  wurde,  schieden  sich  Portionen 
von  Barytsalz  ab,  die  allmählich  immer  mehr,  zuletzt_22,7  p.  C. 
Baryt  enthielten.  Durch  Ausziehen  mit  Aether  konnte  jedoch 
eine  geringe  Menge  eines  an  Baryt  noch  viel  reicheren  Salzes 
entfernt  werden,  und  der  darin  nicht  lösliche  Theil  war  nur  rei- 
ner ölsaurer  Baryt. 

Endlich  hat  Hr.  Heintz  noch  eine  nicht  uninteressante 
Beobachtung  gemacht.  Wenn  man  nämlich  Menschenfett  im 
Winter  von  den  festen  Theilen  abscheidet  und  den  flüssigen 
Theil  bis  zum  nächsten  Winter  stehen  lässt,  so  setzt  sich  von 
Neuem  festes  Fett  ab,  eine  Erscheinung  die  man  wiederholent- 
lich  an  demselben  Fett  beobachten  kann.  Man  sollte  glauben, 
dass  hier  aus  Olein  Margarin  gebildet  wird.  Diess  ist  aber  nicht 
richtig.  Wenn  man  nämlich  dieses  feste  Fett  durch  Pressen 
und  andere  geeignete  Operationen  von  dem  flüssigen  Theile 
möglichst  trennt,  so  löst  sich  der  Rückstand  in  heisser  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  in  vielem  Wasser  sehr  leicht  auf.  Er 
besteht  daher  nicht  aus  Fett,  sondern  aus  fetter  Säure,  und 
zwar  hat  Hr.  Heintz  Anthropinsäure , Margarinsäure  und  Pal- 
mitinsäure darin  aufgefunden. 
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Ueber  (len  polymeren  Isomorphismus  in  der 

organischen  Chemie. 

Von 

JDr,  Rudolf  Wagner 9 

Privatdoccntcn  der  Chemie  a.  d.  Univ.  Leipzig. 

Die  geistreiche  Hypothese  des  polymeren  Isomorphismus,  . 
die  von  Th.  Sehe  er  er  aufgestellt  wurde,  ist  in  der  neuesten 
Zeit  Gegenstand  der  Controverse  zwischen  verschiedenen  Che- 
mikern gewesen.  Alle  Abhandlungen,  die  für  und  wider  die 
Scheerer’sche  Hypothese  geschrieben  worden  sind,  beziehen 
sich  auf  die  Mineralchemie.  Ist  auch  die  Existenz  der  polymeren 
Isomorphie  in  der  unorganischen  Chemie  noch  nicht  vollständig 
bewiesen , so  sprechen  doch  unzählige  Thatsachen  zu  ihren 
Gunsten.  Was  in  der  unorganischen  Chemie  gilt,  muss  auch 
für  die  organische  gelten  und  fast  unnöthig  ist  die  Frage: 
Lässt  sich  die  Hypothese  des  polymeren  Isomorphismus  auch 
auf  organische  Verbindungen  anwenden  ? Sie  muss  a priori 
bejaht  werden. 

Die  Theorie  des  Isomorphismus  drückte  Sehe  er  er*)  so 
aus,  dass  es  bei  der  Aufführung  eines  Gebäudes  von  bestimmter 
Form  nicht  darauf  ankommt,  von  welchem  Stoffe,  sondern  von 
welcher  Grösse  und  Gestalt  die  Bausteine  sind.  Ein  Stück  Mauer 
bestehe  aus  vier  gleich  grossen  Steinen,  z.  B.  Sandsteinen ; neh- 
men wir  aus  der  Mauer  einen  Stein  heraus  und  füllen  die  da- 
durch entstandene  Lücke  mit  einem  anderen  Stein,  z.  B.  mit 
einem  Ziegelstein  aus,  so  hat  die  Contour  der  Mauer  keine  Ver- 
änderung erlitten.  Eben  so  lässt  sich  aus  einem  zusammenge- 
setzten krvstallisirten  Körper  ein  Bestandtheil  herausnehmen  und 
durch  einen  andern  ersetzen,  ohne  dass  die  Krystallform  eine 
Veränderung  erleidet.  Geschieht  die  Vertretung  des  einen  Be- 
standteils durch  einen  andern  Atom  gegen  Atom>  so  hat  man 

*)  Handw.  d.  Chem.  Bd.  IV,  S.  170. 

Journ.  f.  praku  Chemie.  LUL  8. 
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die  einfachste  Art  des  Isomorphismus,  welche  man  im  Gegen- 
sätze zum  polymeren,  den  monomeren  Isomorphismus  nennt. 

In  dem  angeführten  Mauerstück  lässt  sich  aber  auch  einer 
dieser  Steine  ersetzen  durch  n Steine  und  n Steine  der  einen 
Art  lassen  sich  ersetzen  durch  m Steine  der  anderen  Art,  und 
die  Contour  der  Mauer  ist  nach  wie  vor  die  nämliche.  Wenn 
nun  also  in  einem  zusammengesetzten  krystallisirten  Körper  ein 
Atom  durch  mehrere  Atome  eines  anderen  Körpers  vertreten 
wird,  ohne  dass  die  Krystallform  eine  Veränderung  erleidet,  so 
spricht  man  vom  polymeren  Isomorphismus  oder  vom  Isomor- 
phismus bei  ungleicher  atomistischer  Constitution.  Der  poly- 
mere Isomorphismus  ist  schon  vor  Sehe  er  er  von  verschiedenen 
Chemikern  geahnel  worden,  so  sagt  Graham  in  seinem  Lehr- 
buche der  Chemie,  bearbeitet  von  Otto,  1844.  Bd.  I,  S.  643: 
„Es  ist  möglich,  dass  die  Krystallgestalt  und  die  Isomorphie  gar 
nicht  der  Spiegel  der  atomistischen  Constitution  sind,  oder  un- 
mittelbar und  notwendig  mit  derselben  in  Verbindung  stehen, 
sondern,  dass  sie  aus  einer  zufälligen  Eigenschaft  der  Körper 
entspringen,  worin  ein  einzelnes  Atom  zufällig  einen  zusammen- 
gesetzten Körper  gleichen  kann.  Hierauf  deutet  hin,  dass  ein 
einfaches  Atom  Kalium  isomorph  ist  durch  eine  lange  Reihe  von 
Verbindungen  mit  der  Gruppe  von  fünf  Atomen,  welche  das 
Ammonium  bilden.  Dieser  Umstand,  so  wie  die  Isomorphie  der 
Cyanverbindungen  mit  den  Chlorverbindungen  zeigt  wenigstens 
klar,  dass  die  zusammengesetzten  Radikale  in  isomorpher  Be- 
ziehung gleichen  Werth  haben  mit  den  einfachen  Radikalen,  den 
Elementen.“ 

Die  bis  jetzt  existirenden  Beweise  für  die  Richtigkeit  der 
Hypothese  des  polymeren  Isomorphismus  sind,  wie  erwähnt, 
der  Mineralchemie  entlehnt,  und  doch  ist  es  wahrscheinlich, 
dass  sie  in  der  organischen  Welt  eine  bedeutendere  Stelle  ein- 
nimmt als  in  der  ersteren.  Es  würden  sich  jedenfalls  aus  der 
organischen  Chemie,  wo  vicarirendc  Bestandteile  nicht  wie  in 
der  Mineralchemie  Vorkommen,  welche  die  Bildungsweise  leichter 
zu  verfolgen  und  die*auftretenden  Producte  bestimmter  sind,  als 
bei  den  in  der  Natur  vorkommenden  unorganischen  Verbin- 
dungen, vorzugsweise  Beispiele  von  polymerer  Isomorphie  auf- 
fmden  lassen,  wenn  es  einerseits  möglich  wäre,  leicht  messbare 
Krystalle  zu  erzeugen,  andererseits  alle  organischen  messbaren, 
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krystallisirten  Verbindungen  mit  Genauigkeit  krystallographisch 
bestimmt  worden  wären  *). 

I.  Es  bat  sich  bei  dem  Studium  der  Zerselzungsproducte 
organischer  Körper  oft  zwischen  einer  grossen  Anzahl  von  Stoffen 
eine  Analogie  in  ihrer  Zusammensetzung  herausgestcllt,  die 
durch  die  directe  Analyse  nicht  errathen  werden  konnte.  Für 
solche  Erscheinungen  ist  der  Name  Homologie  aufgestellt  worden. 
Gerhardt  nennt  homologe  Körper  alle  solche,  die  sich  durch 

n(C2li2) 

N 

von  einander  unterscheiden  und  stellt  den  Satz  auf:  dass,  wenn 
zwei  Körper  eine  solche  Zusammensetzung  haben , dass  die 
eine  durch  die  des  anderen  + n(C2H2)  ausgedrückt  werden 
kann,  beide  auch  analoge  Eigenschaften  haben,  d.  h.  ähnliche 
Verbindungs  - und  Zersetzungsverhältnisse  zeigen.  Erstreckt 
sich  nun  diese  Analogie  der  Eigenschaften  auch  auf  die  Kry- 
stallform,  und  wir  haben  dafür,  wie  ich  sogleich  anführen  werde, 
sprechende  Beweise,  die,  wenn  wir  die  Krystallformen  aller  ho- 
mologen mit  gleichem  Wassergehalte  krystallisirender  Körper 
kennten,  wahrscheinlich  bis  ins  Unendliche  vervielfältigt  werden 
könnten,  so  Hesse  sich  das  Gesetz  aufstellen: 

Alle  organischen  Körper , die  einer  homologen  Reihe  an- 
gehören, sind  isomorph.  Ist  die  Richtigkeit  dieses  Gesetzes 
bewiesen , kann  also  C2H2  durch  n(C2II2)  oder  was  dasselbe 
sagen  will  II  durch  Cn(Hn— 1)  vertreten  werden,  ohne  dass  die 
Krystaliform  eine  Veränderung  erleidet,  so  haben  wir  einen 
Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Scheerer’schen  Theorie. 

Lies  fand**)  für  die  Zusammensetzung  des  buttersauren 
Kupferoxydes  die  Formel 

C8|Mo4  + HO 

mit  gleichem  Wassergehalt  krystallisirt  das  essigsaure  Kupfer- 
oxyd. Lies  machte  nun  die  Beobachtung,  dass  beide 
Salze  isomorph  waren.  Nehmen  wir  die  Ansichten  Kolbe’s, 

*)  In  der  neueren  Zeit  haben  Schäbus  (Wien.  Akad.  Berichte, 
Juli,  1850);  Da  uh  er  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXIV)  u.  H.  Miller 
die  Krystallochemie  durch  Messungen  der  Krystalle  von  Kupfcrcyanür, 
Ferridcyankalium , Platincyanbaryum , Rhodanblei,  Zimmtsäure,  pikr in- 
sau rem  Kali,  ameisensaurem  Strontian,  Hippursäure  u.  s.  w.  bereichert. 

. **)  Compt.  rend.  XXVII , 3U  u.  dies.  Journ.  XL VI,  118. 
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bezüglich  der  Constitution  beider,  einer  und  derselben  homo- 
logen Reihe  angehörenden  Sauren  an,  nach  welcher  Essigsäure  = 

C2H3^C2.  03.  HO 
und  Ruttersäure  CßEj^Cj».  03.  HO 
so  ist  in  diesem  Falle  C2H3  durch  C6II7  ersetzt  worden.  Es 
wäre  diess  also  das  erste  Beispiel  des  polymeren  Isomorphismus 
homologer  Verbindungen. 

Es  giebt  bekanntlich  parallele  Reihen  homologer  Körper, 
wobei  es  oft  zweifelhaft  ist,  ob  ein  Körper  zu  der  einen  oder 
zu  der  anderen  Reihe  gehört.  Die  krystallographische  Bestim- 
mung wird  in  diesem  Falle  oft  allein  massgebend  sein,  wenn 
das  oben  aufgestellte  hypothetische  Gesetz  sich  bewährte.  Wir 
haben  z.  B.  die  beiden  parallelen  Reihen: 

Piperin  C34H19NOG  Morphin  C34H19N06, 

Pelosin  C36II21N06  Godeln  C36H21N06. 

Das  Piperin  gehört  dem  monoklinoedrischen  Systeme  an*), 
das  Codein  dem  rhombischen**).  Ergiebt  sich  nun  die  Isomorphie 
des  Piperins  mit  dem  Pelosin,  so  ist  auf  der  einen  Seite  der 
Beweis  geliefert,  dass  beide  in  der  That  einer  homologen  Reihe 
angehören;  auf  der  anderen  Seite  würde  die  polymere  Isomorphie 
zur  Bestätigung  der  Formel  des  Piperins  dienen.  Angenommen, 
das  Piperin  sei  isomorph  mit  dem  Pelosin,  so  wissen  wir,  dass 
die  Formel  des  Pelosins  nach  den  Untersuchungen  von  Boe- 
deker***)  C36H21N06  ist,  daraus  würde  folgen,  dass  die  For- 
mel des  Piperins  C34II19N06  (Laurent)  und  nicht  C70H37N2010 
(Wertheim)  geschrieben  werden  müsste. 

Man  nimmt  allgemein  an,  dass 

Glycocoll  C4  II5  IS04 
Alanin  C6  H7  N04 
Leucin  C12H13N04 

einer  homologen  Reihe  angehören.  Von  diesen  drei  Körpern 
sind  nun  die  Krvstalle  des  Glycocolls  ****)  gemessen  worden. 
Eine  Krystallmessung  des  Alanins f)  wai  nach  Strecker  nicht 


*)  Kopp’s  Krystallographie.  S.  312. 

**)  Ibid.  S.  260  und  Licbig  u.  Kopp’s  Jahresber.  1850.  S.  424. 

***)  Anu.  d.  Chern.  u.  Pharm.  LIX,  37. 

***♦)  Handw.  d.  Chem.  III,  460. 
f)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXV,  31. 
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ausführbar,  weil  die  Flächen  der  Krystalle  sehr  uneben  und 
rauh  waren.  Hierbei  würde  aber  eine  Kenntniss  der  Winkel 
von  grossem  Interesse  gewesen  sein,  da  wir  durch  dieselbe  ein 
Mittel  haben,  über  die  homologe  Reihe,  in  welche  der  Körper 
gehört,  zu  entscheiden.  Die  Kenntniss  der  Winkel  würde  hei 
der  vorstehenden  Reihe  sogleich  gezeigt  haben,  ob  das  Alanin 
zwischen  Glycocoll  und  Leucin  zu  stehen  kommt,  und  ob 
das  früher  an  dieser  Stelle  befindliche  Sarkosin  entfernt  wer- 
den müsse. 

Eben  so  Hesse  sich  vielleicht  durch  Ermittelung  der  Kry- 
stallform  der  parallel  laufenden  homologen  Reihe  eine  Stütze 
des  obigen  Gesetzes  finden.  Diese  Reihe  ist: 

Urethylan  (Methylurethan)  C4  1I5  N04 
Urethan  (Aelhylurethan)  C6  H7  N04 
Amylurethan  C12 II,  3 N04. 

Vorstehende  Verbindungen  lassen  sich  betrachten  als  Ver- 
bindung der  mit  dem  Ammoniak  homologen  Rasen  mit  zwei 
Aequiv.  Kohlensäure  *). 

Die  Entdeckung  der  erwähnten  Basen  — jedenfalls  ein 
Ereigniss  in  der  Geschichte  der  organischen  Chemie  — , hat 
schon  reichliche  Früchte  getragen  und  sie  wird  noch  eine  reich- 
lichere Ernte  geben,  wenn  man  die  Formen  der  von  denselben  ab- 
geleiteten Verbindungen  studirt  haben  wird.  Kennt  man  die  Kry- 
stallform  irgend  einer  Ammoniakverbindung,  so  wird  die  Kry- 
stallform  der  Verbindung  der  entsprechenden  Ammoniakbase  die 
nämliche  sein,  wenn  das  eben  aufgestellte  Gesetz  Gültig- 
keit hat. 

' Man  kennt  die  Krystallform  des  Platinsalmiaks 

NH3,  ClII,  PtCl2. 

Die  Krystallform  des  Amylplatinsalmiaks 

c10h,3n,  cm,  pici2, 

d.  h.  eine  Verbindung,  in  welcher  1 At.  H durch  1 At.  C^H,, 
vertreten  worden  ist,  ist  dieselbe;  sie  ist,  wie  ich  mich  selbst 
überzeugt  habe,  ein  reguläres  Octaeder.  Stellt  man  nun  das 
Platiudoppelsalz  anstatt  mittelst  Ammoniaks  mittelst  einer  Amid- 
oder einer  Imidbase,  z.B.  mit  Triäthylamin  **),  also  die  Verbindung 


*)  Dies.  Journ.  LI1I,  123. 

Dies.  Journ.  LIII,  394. 
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C4H5) 

C4H5>N,ClH,PtCl2 

c4h5| 

dar,  so  wird  dieselbe  jedenfalls  auch  in  regulären  Octaedern 
kryslallisiren. 

Die  Anilinverbindungen,  die  sich  durch  ihr  grosses  Krystal- 
lisirvermögen  auszeichnen,  dürften  sich  zur  Ermittelung  der  Rich- 
tigkeit des  obigen  Gesetzes  besser  eignen.  Nach  demselben  ist 
Anilin-Platinchlorid 

C|2H1N,ClH,PtCl2 

isomorph  mit  Methylanilin-Platinchlorid  C^IJgN,  ClH,PtCl2,  Aethyl- 
anilin-Platinchlorid  C^lInN,  ClII,PlCl2,  Biäthylanilin-PIatinchlorid 
C20R15N,  CllI,PlCI2  u.  s.  w.  wahrscheinlich  aber  nicht  isomorph 
mit  den  parallel  laufenden  isomeren  Toluidin-  und  Xylidinver- 
bindungen. 

Betrachtet  man  das  Anilin  als  Phenylamin 

H N, 

Hl 

so  hat  in  dem  Platindoppelsalz  eine  Ersetzung  stattgefunden  von 
II  durch  G2H3 ; C4H5  oder  von  2H  durch  2C4II5,  ohne  dass  eine 
Veränderung  der  Krvstallform  stattfand. 

A.  W.  Ilofmann  stellte  in  der  neuesten  Zeit  den  Körper 
T etra  tbylammon  iumox  y d h yd  ra  t 

‘ c4ii5 

C4H5 

(/4II5 

c4h5 

mit  vier  Atomen  Wasser  krystallisirt  dar*),  der  sich  wie  die 
Verbindung  KO,  IIN-J-4IIO  verhält.  Wäre  es  möglich,  die  Kry- 
stallform  der  beiden  Verbindungen  zu  bestimmen,  so  würde  sich 
wahrscheinlich  eine  Isomorphie  Herausstellen , welche  als  ein 
schlagendes  Beispiel  für  die  Richtigkeit  der  polymeren  Isomor- 
phie sein  würde.  Man  hätte  in  diesem  Falle  eine  Vertretung  von 
1 At.  Kalium  durch  1 At.  des  Atomencomplexes  C16II2oN,  den 
Ilofmann  mit  dem  Ammonium  vergleicht  und  sehr  passend 
ein  organisches  Metall  nennt. 


*)  Ami.  (1.  Chcm.  11.  Phann.  LX XVIII.  p.  207  und  d.  Journal  LIII. 
p.  303. 


Digilized  by  Google 


in  der  organischen  Chemie. 


455 


Es  ist  oft  ausserordentlich  schwierig,  messbare  Krystalle  von 
organischen  Verbindungen  darzustellen.  Da  wir  aber  durch  die 
Entdeckung  der  Ammoniakbasen  ein  Mittel  haben,  Ammoniak- 
verbindungen nachzuahmen,  so  ist  es  leicht,  diejenigen  Verbin- 
dungen der  Ammoniakbasen  darzustellen,  welche  schön  krystal- 
lisirten  Ammoniakverbindungen  entsprechen.  Zu  den  letztem 
sind  zu  rechnen  der  Alaun , der  Harnstoff , das  Murexid  und 
vor  Allem  das  Thialdin . Es  ist  mir  nicht  bekannt,  ob  Versuche 
angestellt  worden  sind,  die  Alaune  der  Ammoniakbasen  darzu- 
stellen, die  Harnstoffe  sind  dagegen  in  grosser  Anzahl  und  Man- 
nigfaltigkeit dargestellt  worden,  ohne  dass  die  Bestimmung  ihrer 
Krystallformcn  ausgeführt  worden  wäre. 

Das  oben  genannte  Tetralhylammoniumoxydhydrat  kann,  da 
es  seiner  hygroskopischen  Eigenschaften  wegen  einer  krystallo- 
graphischen  Bestimmung  nicht  fähig  ist,  für  sich  nicht  als  Stütze 
für  die  polymere  Isomorphie  benutzt  werden;  wohl  aber  wird 
diess  möglich,  wenn  man  diese  Verbindung  mit  Cyansaure  ver- 
bindet und  sodann  in  Harnstoff,  in  QuadriäthylharnstolT 

C4H5  j 

N2<V) 

C4H5 ) 

umwandelt,  der  mit  dem  gewöhnlichen  Harnstoff  C2lI4N202  iso- 
morph sein  wird.  Die  von  Wurtz  dargestellten  zusammenge- 
setzten Anilinharnstoffe  würden  sich  zu  diesen  Bestimmungen 
noch  besser  eignen,  sic  würden  unter  anderen  zeigen,  ob  die 
von  Chance  1 aus  dem  Producte  der  trocknen  Destillation  des 
benzoesauren  Kalkes  dargestellte  organische  Base  Flavin  C2f)III2 
N202 *  **)  in  der  That  Bianilinharnstoft,  d.  b.  gewöhnlicher  Harn- 
stoff ist,  in  welchem  2 At.  II  durch  2 At.  C12II5  = Phenyl  ver- 
treten worden  sind. 

Das  Thialdin  C12II13NS4  ist  eine  von  denjenigen  aus  dem 
Ammoniak  entstehenden  Verbindungen , die  am  leichtesten  kry- 
stallisiren;  die  Entdecker  des  Thiaidins  geben  an,  dass  dieser 
Körper  in  der  Form  des  Gypses  kryslallisirc.  Es  wird  nun 
leicht  sein,  durch  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffes  ayf 


’)  D.  Jouru.  LIII.  p.  50. 

**)  D.  Journ.  XLVI.  p,  509. 
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die  Verbindung  des  Aldehyds  mit  Methylamin,  Aethylamin,  Amyl- 
amin  u.  s.  w.  die  mit  dem  Thialdin  homologen  Körper 

c14h15ns4 

^22^23^^ 

zu  erzeugen  und  deren  Krystallform  zu  bestimmen. 

Die  Murexide  der  Ammoniakhasen  möchten  ebenfalls  zur 
Messung  geeignet  sein.  Bei  der  Darstellung  dieser  Verbindungen 
wurde  man  höchst  wahrscheinlich  dem  Murexoin  Rochleders*) 
begegnen. 

II.  In  dem  Vorstehenden  war  ich  bemüht,  Beispiele  homo- 
loger organischer  Körper  anzuführen,  durch  deren  Krystallmes- 
sung  die  Existenz  der  polymeren  Isomorphie  in  der  organischen 
Chemie  evident  bewiesen  werden  könnte.  Wir  haben  aber  in 
der  Chemie  noch  andere  Verbindungen,  deren  genaues  Studium 
dem  Obigen  zu  Hülfe  kommen  kann.  Ich  meine  diejenigen  Ver- 
bindungen, die  zuerst  von  Graham  dargestellt  und  mit  dem 
Namen  der  Alkoholate  bezeichnet  worden  sind**).  Die  Existenz 
der  Alkoholate  steht  fest,  ungeachtet  Einbrodt  Bedenken  er- 
hoben hat,  ob  diese  Körper  nicht  eigentlich  Gemenge  von  Kry- 
stallen  eines  wasserhaltigen  Salzes  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
des  Salzes  seien***).  Die  Untersuchungen  von  Graham  sind 
jedenfalls  zuverlässig  und  Chodnew  hat  ferner  in  der  neuern 
Zeit  Untersuchungen  über  die  Alkoholate  angcstellt,  aus  denen 
deutlich  hervorgeht,  dass  es  Verbindungen  von  Salzen  mit  Al- 
kohol giebt,  in  welchem  das  Krystallwasser  durch  Alkohol  er- 
setzt worden  istf).  Einbrodt  erklärte  sich  nun  in  einer  neuen 
Arbeit  ff)  entschieden  gegen  die  Alkoholate  und  führt  unter  an- 
deren a.  a.  Orte  p.  207  an,  dass  Salze  mit  Krystallwasser  eine 
bestimmte  Krystallform  haben,  eine  solche  aber  noch  für  kein 
Alkoholat  nachgewiesen  sei. 

Was  für  den  Alkohol  gilt,  gilt  aber  auch  sicher  für  den 
Holzgeist  und  umgekehrt.  Schweizer  benutzte  nun  die  Eigen- 


' *)  D.  Jour.  LI.  p.  405. 

**)  Poggend.  Ami.  XV.  p.  150  und  XXII.  p.  270. 

***)  D.  Journ.  XLVI.  p.  165. 
t)  D.  Journ.  LXIX.  p.  107. 
ff)  D.  Journ.  LI.  p.  189. 
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schalt'  des  Holzgeistes , mit  Chlorcalcium  bestimmte  Verbin- 
dungen einzugehen , die  bei  100°  nicht  zersetzt  werden,  zur 
Trennung  desselben  vom  Xylit  und  Mesit*),  indem  er  das  Ge- 
menge dieser  Flüssigkeiten  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  di- 
gerirte,  Xylit  und  Mesit  im  Wasserbade  abdestillirtc,  und  die  zu- 
rückbleibende Verbindung  des  Holzgeistes  mit  Chlorcalcium  (ein 
Methylalkoholat)  mit  Wasser  zersetzte**).  Ich  hatte  vor  einigen 
Jahren  Gelegenheit,  Methyloxydhydrat  aus  dem  rohen  Holzgeist 
nach  Schweizers  Methode  darzustellen  und  fand  das  Methyl- 
Alkoholat  in  zolllangen  Krystallen,  deren  Aussehn  nach  sechs- 
seitigen Säulen,  aus  der  Flüssigkeit  herauskrystallisirt.  Es  war 
nicht  möglich,  diese  Verbindung  zu  analysiren.  Das  Gemenge 
der  drei  Flüssigkeiten  war  vorher  zu  wiederholten  Malen  über 
Aetzkalk  destillirt  worden  lind  konnte  also  kein  Wasser  mehr 
enthalten.  Es  hatte  also  in  diesem  Falle  eine  Vertretung  des 
Wassers  durch  Holzgeist  stattgefunden,  ohne  scheinbar  die  Kry- 
stallform  zu  ändern.  Wir  wissen  nicht,  ob  die  Vertretung  Ätora 
gegen  Atom  vor  sich  gegangen  ist,  wohl  aber  wissen  wir,  dass 
HO  durch  C2H402  ersetzt  worden  ist.  Den  letzteren  Körper 
können  wir  aber  unbekümmert  um  seine  wirkliche  Constitution 
betrachten  als  bestehend  aus  C2H2-f-2HO.  Wird  aber  HO  er- 
setzt durch  einen  solchen  Atomcomplex , so  haben  wir  ein  Bei- 
spiel von  polymerer  Isomorphie  in  der  eigentlichen  Bedeutung 
des  Wortes. 

Es  scheint,  als  oh  einige  Alkoholate  nur  halb  so  viel  Al- 
koholaequivalente  enthielten,  als  die  entsprechenden  krystallisirlen 
wasserhaltigen  Salze  Wasseracquivalente  enthalten.  Sollte  hierin 
vielleicht  eine  Bestätigung  der  Richtigkeit  der  Ansicht  von 
Williamson  (d.  Journ.  LH.  p.  337)  liegen,  nach  welcher  die 
Formel  des  Alkohols  halbirt  werden  muss. 

Iü.  Die  wichtigsten  Resultate  lassen  sich  für  die  Ivrystallo- 
chemie  erwarten,  wenn  man  die  Krystalle  der  Substitutionspro- 
ducte  mit  denen  der  ursprünglichen  Substanzen  vergliche.  Sehr 
wahrscheinlich  ist  es,  dass  man  hierbei  auf  zahlreiche  Fälle  von 


*)  D.  Journ.  XX 111.  p.  4. 

**)  Voelkel  sagt  in  einer  Arbeit  über  den  Holzgeist  (Poggend. 
Ann.  LXXX11I.  p.  274)  dass  die  Lösung  des  Chlorcalciums  in  Holzgeist 
nach  dem  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt. 
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Isomorphie  (bei  der  Ersetzuug  von  II  durch  CI)  und  polymerer 
Isomorphie  (bei  der  Ersetzung  von  II  durch  N04)  treffen  würde, 
wenn  man  die  Grenzen,  zwischen  welchen  noch  Ilomöomorphic 
anzunehmen  ist,  etwas  erweitert.  Es  giebt  constatirte  Fälle,  in 
denen  eine  Substanz  mit  dem  gechlorten  Product  homöomorpli 
ist.  Die  Bestimmungen  der  Krystalle  des  von  Erd  mann  ent- 
deckten Ina  lins  *)  und  des  Chlortiatins **)  durch  G.  Rose  führen 
zu  einer  Annäherung  in  den  Winkeln  der  Krystalle  dieser  beiden 
Körper. 

De  la  Provostaye  verglich  die  Krystallform  des  Oxame- 
thans  (oxaminsaures  Aethyloxyd)  mit  der  des  Chloroxamethans 
und  fand,  dass  beide  Verbindungen  isomorph  sind  oder  viel- 
mehr, dass  beide  Verbindungen  verschiedene  secundäre  Formen 
derselben  Grundform  haben.  Nach  M itscherl ich***)  wurde 
jedoch  hierbei  die  bei  der  Isomorphie  sonst  gewöhnliche  voll- 
ständige Identität  der  Form  nicht  wahrgenommen  und  cs  stimm- 
ten nur  die  Winkel  der  Endflächen,  aber  nicht  die  der  Seitcn- 
llächen  mit  einander  überein.  Nach  Laurcntf)  ist  die  phe- 
nylige  Säure  (Phenol,  Phenyloxydhydrat)  C12H602  mit  ihren  Sub- 
stilutionsproduclen  isomorph,  namentlich  mit  der  mono-  und 
bichlorphenyligen  Säure  (a  u.  b Chlorspirolsäure),  mit  der  di- 
und  trinitrophenyligen  Säure  (Nitrophenes-  und  Nitrophenisäure)  ; 
das  dinitrophenyligsaure  Ammoniak  isomorph  mit  dem  trinitro- 
phenigsauren  (pikrinsauren)  Ammoniak  und  Kali.  Nach  Lau- 
rent sind  überhaupt  in  diesen  Verbindungen  isomorph: 

CI  mit  II,N04(=X)  u.  Br 

N04  mit  II  u.  Br 

Br  mit  II 

K mit  11 

KO  mit  IIO 

NH40  mit  HO  u.  KO. 

Es  lässt  sich  erwarten,  dass  die  in  der  neuesten  Zeit  von 
Hofmannff)  dargestellte  monitrophenylige Säure  ebenfalls  gleich 

*)  D.  Journ.  XXIV.  p.  11. 

**)  D.  Journ.  XXII.  p.  299. 

***)  Poggend.  Annalen  LI11.  p.  104. 

f)  Cornpt.  rend.  XII.  p.  013. 

tt)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXV.  p.  359  und  d.  Journ.  LII1. 
p.  380. 
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den  andern  Substitutionsproducten  mit  der  phenyligcn  Saure  iso- 
morph sein  wird.  Eine  Beobachtung,  die  hier  zu  erwähnen 
wäre,  ist  ferner,  dass  das  Chloräthyl  bei  einer  Temperatur  von 
— 18  — 20°  in  ausgezeichnet  deutlichen  Würfeln  wie  Chlorka- 
lium  krystallisirt,  woraus  hervorgeht,  dass  das  Aethyl  C4II5  iso- 
morph ist  mit  K.  Diess  angenommen,  leuchtet  aber  ein,  dass 
man  mit  Gerhardt  verschiedene  allotropische  Zustände  des 
Wasserstoffs  annehmeu  muss;  der  Wasserstoff*  des  Wassers  ist 
nothwendigerweise  ein  anderer  als  der  des  Ammoniums;  während 
wir  hier  sehen,  dass  = C4H5  isomorph  ist  mit  E itnd  mit  II4 
des  Ammoniums,  scheint  aus  einem  oben  erwähnten  Beispiel 
bervorzugehen , dass  aber  auch  4 (C4H5)  isomorph  sein  kann 
mit  K und  mit  H4.  Nur  genaue  Beobachtungen  können  diese 
scheinbaren  Anomalien  zum  Verschwinden  bringen. 

Ich  bin  eben  damit  beschäftigt,  messbare  Krystalle  der  Tri- 
nitrooxypbensäurc  (Oxypikrinsäure,  Styphninsäure)  aus  dem  Gelb- 
holz dargestellt,  zu  ziehen,  welche  von  Kopp*)  bestimmt  und 
für  rhombische  Prismen  gehalten  wurden,  um  sie  einer  genauen 
Messung  unterwerfen  zu  lassen  und  Vergleiche  mit  der  von  Nau- 
mann gemessenen  Oxyphensäure  **),  aus  welcher  die  Trinitro- 
oxyphensaure  durch  Substitution  entsteht***),  anstellen  zu  können. 

Von  grosser  Wichtigkeit  für  die  Krystallochemie  ist  die  Beob- 
achtung von  Professor  Heintz  hinsichtlich  der  Kreatin-  und 
Kreatininkryslalle  f).  Die  Krystalle  des  Kreatins  (C8II9N304  + 
2JIO)  verhalten  sich  zu  denen  des  Kreatinins  (Cgl^N^),  wie 
die  des  Augits  zu  denen  der  Hornblende.  Beide  Krystalle  haben 
ziemlich  gleichen  Neigungswinkel  zwischen  der  Iiauptaxe  und 
der  Klinodiagonale.  Die  Klinodiagonalen  verhalten  sich  bei  glei- 
cher Orthodiagonale  wie  2:1.  Es  geht  daraus  hervor,  dass 
es  Körper  giebt,  welche,  indem  ein  anderer  Atomencomplex 
mit  ihnen  verbunden  wird,  ihre  Krystallform  allein  in  der  Weise  ver- 
ändern, dass  die  eine  Axe  um  ihre  eigene  Länge  verändert  wirdff). 

*)  Aiui.  d.  Glicin.  u.  Pharm.  LVIII.  p.  >77. 

**)  D.  Journ.  LIl.  p.  450. 

***)  D.  Jour«.  L1II. 

f)  Poggend.  Ajinal.  LXXJII.  p.  <>00.  i 

ff)  Zu  krystnllinischen  Bestimmungen  mikroskopischer  Krystalle 
eignet  sich  die  von  0.  Schmidt  in  seinem  „Entwirrt  einer  allgemeinen 
Untersuchungsmctliodc  der  Säfte  und  Excrctc  des  thicrischcu  Organismus; 
Mitau  u.  Leipzig  1840  p.  19“  angegebene  Methode. 
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LXIX. 

Ueber  die  Baöicität  der  Säuren. 


Von 

Ch,  Oerhardt . 


(Compt.  rend.  des  travaux  de  Chim . 1851 , p.  129.) 

Was  ist  eine  einbasische,  was  eine  zwei-  oder  dreibasi- 
sche Säure?  Woran  erkennt  man  die  Basicität  einer  Mineral- 
säure oder  einer  organischen  Säure?  Diesen  Fragen  begegnet 
man  häufig  in  der  Praxis  des  Laboratoriums,  und  die  Chemiker 
stimmen  in  Bezug  auf  diese  Fragen  mit  einander  nicht  überein. 
Wenn  Jedermann  damit  einverstanden  ist,  die  Phosphorsäure 
z.  B.  für  eine  dreibasische  Säure  zu  halten,  wahrscheinlich  weil 
die  Formel  derselben  nicht  getheilt  werden  kann  (P05, 3H0 
oder  P205,  3M20  oder  P04H3),  so  findet  man  die  nämliche  Ue- 
bereinstimmung  nicht,  wenn  von  Schwefelsäure,  Oxalsäure  und 
den  meisten  organischen  Säuren  die  Rede  ist,  die  von  den 
meisten  Chemikern  für  einbasische  gehalten  werden,  um  nicht 
die  seit  langer  Zeit  gebräuchlichen  Formeln  verdoppeln  zu 
müssen. 

Es  ist  nicht  ohne  Interesse,  die  Ursachen  dieser  Meinungs- 
verschiedenheiten zu  erforschen  und  die  so  wichtige  Bezeich- 
nungsweise der  Basicität  der  Säuren  auf  bestimmtere  Weise  zu 
definiren.  Oefters  schon  bot  sich  mir  die  Gelegenheit  dar,  die- 
sen Gegenstand  zu  berühren  und  auf  die  Inconsequenzen  in  der 
Anwendung  der  älteren  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren  auf- 
merksam zu  machen.  Heute  will  ich  die  verschiedenen  Punkte 
näher  ausführen,  die  ich,  zu  verschiedenen  Zeiten  nur  angedeu- 
tet habe. 

Bei  der  Bestimmung  der  Basicität  der  Säuren  sind  zwei 
Punkte  wohl  zu  unterscheiden,  welche  gewöhnlich  mit  einander 
verwechselt  werden.  Es  sind  diess  die  Bestimmung  des  Aequi- 
valents  und  die  des  Moleküls. 

Der  erste  Punkt,  die  Bestimmung  des  Aequivalents  ist  von 
dem  zweiten  Punkte,  der  Bestimmung  des  Moleküls  gänzlich  un- 
abhängig. Der  erste  Punkt  lässt  sich  direct  auf  experimentellem 
Wege  entscheiden.  Nicht  so  ist  es  mit  dem  zweiten,  der  nicht 
einmal  in  Betracht  kommt,  wenn  es  sich  um  das  Aequivalent 
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dieser  oder  jener  Säure  oder  Base  handelt.  Denn  um  das 
Aequivalent  der  Phosphorsäure  festzustellen , braucht  man  nicht 
zu  wissen,  ob  diese  Säure  einbasisch,  zweibasisch  oder  dreiba- 
sisch ist.  Es  bedarf  nur  der  Wage,  um  diejenige  Quantität  zu 
ermitteln,  die  zur  Umwandlung  des  schwefelsauren  Kalis  in  neu- 
trales Phosphat,  oder  des  zweifach  schwefelsauren  Kalis  in  zwei- 
fach phosphorsaures  erforderlich  ist 

Die  Chemiker  sind  aber  weiter  gegangen.  Sie  suchten  in 
der  Atomentheorie  den  Grund  der  chemischen  Proportionen  und 
gelangten  zu  dem  Schlüsse,  dass  es  Säuren  giebt,  deren  Molekül 
ein  Aequivalent  Base  sättigt,  um  ein  Neutralsalz  zu  bilden,  eben 
so  wie  andere  Säuren  zwei  bis  drei  Aequivalente  Base  zur  Sät- 
tigung eines  Moleküls  brauchen. 

Deshalb  schreiben  sie  nicht  die  Aequivalente  der  Säuren , 
sondern  vielmehr  die  Moleküle  der  Säuren. 

Ein  Beispiel  wird  das  oben  Gesagte  deutlicher  machen  und 
ich  will  mich  für  einen  Augenblick  in  die  dualistische  Theorie 
versetzen.  Ich  nehme  an,  dass  man  zur  Bestimmung  des  Ae- 
quivalentes  der  Säuren  und  Basen,  wie  es  auch  im  Principe  der 
Fall  ist,  von  dem  Schwefelsäuren  Kali  (S03  -f-  KO)  ausgeht.  Die 
Bezeichnung  des  neutralen  Salzes  gründet  sich  jedenfalls  auf  die 
Verbindung  der  stärksten  Säure  mit  der  stärksten  Base,  in  wel- 
cher die  Neutralisation  eine  vollkommne  ist. 

Um  das  schwefelsaure  Kali  in  salpetersaures  umzuwandeln, 
bedarf  man  eines  bestimmten  Gewichtes  (N205)  Salpetersäure; 
daher  ist  N205  das  Aequivalent  von  S03. 

Um  dieselbe  Menge  schwefelsaures  Kali  in  gewöhnliches 
neutrales  Phosphat  (P205  +2K0)  um2uwandeln,  bedarf  man 
(^PjOs),  welches  (S03)  ersetzt.  (V2P2Ö5  ist  also  das  Aequi- 
valent von  (S03)  und  (N205). 

Man  sieht  also,  dass  wenn  man  die  Phosphorsäure  mit 
(P205)  und  die  Schwefelsäure  mit  (S03)  bezeichnet,  man  nicht 
ihre  Aequivalente  ausdrückt . 

Die  wirklichen  Aequivalente,  d.  h.  Quantitäten  Säure,  die 
nothwendig  sind,  um  denselben  Effect  (ein  neutrales  Salz)  her- 
vorzubringen, sind  augenscheinlich: 

S206 

P2O5 

N4O10 
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oder : . 

so. 

PO5/, 

no5 

dasselbe  gilt  auch  von 

den  Basen.  Die  Formeln: 

S(>3  + KO 

neutral,  scliwefelsaures  Kali 

3SO,  + Al,0, 

neutral.  Schwefels.  Thonerde 

(SO,  + KO)  + (3SO,  + Ai,03)  Alaun 

sind  keineswegs  Aequivalente,  denn  um  (KO)  aus  dem  neutra- 
len Schwefelsäuren  Kali  auszutreiben  und  dasselbe  in  neutrale 
Schwefelsäure  Thonerde  umzuwandeln,  bedarf  es  (V3AI2O3)  und 
nicht  (AI0O3).  Um  umgekehrt  neutrale  schwefelsaure  Thonerde 
in  schwefelsaures  Kali  umzuwandeln,  muss  man  (A1203)  nicht 
durch  (KO)  sondern  durch  (3KO)  ersetzen.  Aus  dem  nämli- 
lichen  Grunde  ist  die  gewöhnliche  Formel  des  Alauns  nicht  der 
des  schwefelsauren  Kalis  aequivalent. 

Aus  dem  Vorstehenden  folgt,  dass  die  gebräuchlichen  For- 
meln weder  die  Aequivalente  der  Säuren,  noch  die  Aequivalente 
der  Basen  ausdrücken.  Wenn  man  die  Schwefelsäure  mit  (S03), 
die  Phosphorsäure  mit  (P205),  das  Kali  mit  (KO),  die  Thonerde 
mit  (AI0O3)  bezeichnet,  so  entfernt  man  sich  von  dem  Principe 
der  Aequivalente  zu  Gunsten  der  Atomentheorie  und  man  glaubt 
die  Moleküle  der  Säuren  und  Basen  auf  positive  Weise  zu  for- 
mul iren. 

Es  fragt  sich  nun,  wie  bestimmt  man  die  Moleküle,  welche 
Kegeln  befolgt  man,  wenn  man  diese  Moleküle  durch  Formeln 
ausdrücken  will  ? Es  lässt  sich  schwer  eine  genügende  Ant- 
wort geben,  denn  unsere  chemische  Schreibart  ist  nicht  das 
Resultat  der  Anwendung  eines  einigen  Principes , sondern  eiu 
Gemengsel  von  Formeln,  die  bald  auf  die  Aequivalente,  die  Uu- 
theilbarkeit  der  Atome,  bald  auf  den  Isomorphismus,  bald  auf 
die  Volumen , bald  endlich  auf  chemische  Proportionen  basirt 
sind.  Wenn  es  sich  um  chemisch  ähnliche  Körper  handelt,  so 
ist  die  Bezeichnung  im  Allgemeinen  ziemlich  regulär  und  es  ist 
sehr  wahrscheinlich,  dass  die  angenommenen  Formeln  der  rela- 
tive Ausdruck  der  Moleküle  dieser  Körper  ist.  Möge  man  die 
Formeln  des  Alkohols  schreiben:  . 

C IJ4  0 Methylalkohol  2 Volumen 
C2H6  0 Aethylalkohol  „ 

C5Ii120  Amylalkohol  „ 
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oder : 

C2  II8  02  Methylalkohol  4 Volumen 
C4  IIi202  Aelhylalkohol  „ 

CIOFI2402  Amylalkohol  ,, 

so  ist  fast  gewiss,  dass  sowohl  die  eine  als  auch  die  andere 
das  relative  Molekül  des  Alkohols  ausdrücken , je  nachdem  man 
irgend  welche  der  Formeln  der  vorstehenden  beiden  Reihen  als 
Einheit  des  Moleküls  annimmt.  Die  drei  Glieder  einer  jeden 
Reihe  sind  aequivalent  und  ihre  Formeln  entsprechen  gleichen 
Volumen.  Hier  dient  die  chemische  Aequivalenz  und  die  Glei- 
heit  der  Aolumen  den  Formeln,  welche  das  Molekül  der  Alko- 
hole ausdrücken  zur  Grundlage. 

Wenn  man  aber  anstatt  augenscheinlich  ähnlicher  Körper 
wie  es  bei  den  Alkoholen  der  Fall  ist,  unähnliche  Körper  ver- 
gleicht, so  trifft  man  auf  Schwierigkeiten.  Ist  das  Molekül 
des  gewöhnlichen  Alkohols  z.  B.  C2ll&0,  so  fragt  es  sich,  ob 
das  der  wasserfreien  Schwefelsäure  S03  oder  S206,  das  des  Chi- 
nins C^II^NoO  oder  C38II44II402 , das  des  Wassers  H20  oder 
II402,  das  des  freien  Sauerstoffs  0,  02  oder  03  ist. 

Die  Frage  ist  jedenfalls  sehr  complicirt  und  noch  nicht  auf 
befriedigende  Weise  gelöst  worden.  So  viel  mir  bekannt  ist, 
hat  man  die  Frage  aber  auch  noch  nie  so  gestellt  und  die 
meisten  Chemiker  verwechseln  die  Bezeichnung  Molekül  mit 
der  Bezeichnung  Aequivalent,  obgleich  ein  Ilauptunterschied  zwi- 
schen beiden  statUindet.  So  linde  ich  in  den  meisten  Lehrbü- 
chern der  Chemie  eine  Tabelle  der  Aequivalente  der  einfachen 
Körper,  in  welcher  z.  B.  angegeben  ist,  das  8 Sauerstoff  39  Ka- 
lium aequivalent  sind.  Seit  wann  kann  der  Sauerstoff  das  Kali 
auf  ähnliche  Weise  ersetzen? 

Wenn  man  in  einer  Tabelle  der  Aequivalente  der  einfachen 
Körper  in  eine  Reihe  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen;  in  eine  an- 
dere Wasserstoff,  Kalium,  Natrium,  Blei,  Silber  und  überhaupt 
die  Metalle  selzt,  in  eine  dritte  Chlor,  Brom,  Wasserstoff 
wenn  man  in  einer  solchen  Tabelle  Reihen  unterscheidet,  deren 
bezügliche  Glieder  aequivalent  sind , so  ist  diess  eben  so  rieh 
tig,  als  wenn  man  eine  Tabelle  von  Säuren,  Basen  oder  Alko- 
holen aufstellt.  Wenn  man  aber  Alles  durcheinander  mengt, 
und  Aequivalente  von  Körpern  geben  will,  die  sich  nicht  ähn- 
lich sind,  d.  h.  die  nicht  dieselben  chemischen  Wirkungen  her- 
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Vorbringen,  die  sich  nicht  ersetzen  können,  so  kommt  man  un- 
merklich ins  Absurde.  Nennt  man  diese  Tabellen  Atomgewichts- 
tabellen oder  Molekültabellen,  so  hat  diess  einen  Sinn,  obgleich 
oftmals  in  diesen  Tabellen  befindliche  Zahlen,  unter  zwei,  drei 
oder  mehreren  durch  den  Versuch  gegebenen  willkührlich  ausge- 
wählte sind.  Damit  diese  Atomgewichte  oder  Moleküle  aufhören 
willkührliche  zu  sein,  muss  man  sich  über  die  Einheit  des  Mo 
lekiils  verständigt  und  die  Regeln  aufgestellt  haben,  nach  wel- 
chen man  die  Moleküle  anderer  Körper  findet,  um  sie  nach  die- 
ser Einheit  des  Moleküls  bezeichnen  zu  können.  Es  ist  mir 
nicht  bekannt,  ob  die  Chemiker  bis  auf  diese  Stunde  diesen 
Gegenstand  erfasst  haben. 

Ich  wiederhole  es,  dass  nur  bei  ähnlichen  Körpern,  wie  bei 
einer  Säure  und  einer  andern  Säure,  einem  Alkali  und  einem 
andern  Alkali,  einem  Alkohol  und  einem  andern  Alkohol,  einem 
Element  und  einem  andern  Element,  die  sich  gegenseitig  er- 

* 

setzen  können,  von  Aequivalenten  die  Rede  sein  kann.  Diese 
Aehnlichkeit,  diese  Aequivaienz  ist  ausserdem  noch  genau  zu 
betrachten,  denn  es  giebt  Körper,  die  sich  in  vieler  Beziehung 
gleichen  (die  also  aequivalent  sind),  in  anderer  Beziehung  aber 
die  grösste  Verschiedenheit  zeigen.  Die  Salpetersäure  kann  sich 
z.  B.  mit  Kali  verbinden  und  ein  Salz  bilden;  um  diese  Salpe- 
tersäure (N205)  durch  Phosphorsäure  (P205)  auszutreiben,  welche 
drei  verschiedene  Kalisalze  liefern  kann,  während  die  Salpeter- 
säure nur  ein  einziges  bildet,  hat  man  drei  verschiedene  Quan- 
titäten Phosphorsäure  (72,  24  und  24)  welche  alle  dieselbe 
Menge  Salpetersäure  (54)  ersetzen  können.  Es  ist  klar,  dass 
nur  eine  dieser  drei  Quantitäten  Phosphorsäure  ihr  Molekül 
ausdrücken  kann , dass  aber  alle  drei  ein  besonderes  Aequiva- 
lent ausdrücken,  welchem  specielle  Eigenschaften  eines  jeden 
Phosphates  entsprechen. 

Wie  ist  nun  dieses  Molekül,  oder  mit  andern  Worten,  wie 
muss  man  die  Phosphorsäure  schreiben,  wenn  uns  die  Einheit 
des  Moleküls  bekannt  ist.  In  diesem  Falle  berühren  wir  die 
Frage  der  mehrbasischen  Säuren,  die  in  der  gegenwärtigen  Ab- 
handlung betrachtet  werden  sollen. 
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2. 

Vor  Allem  muss  ich  erst  angeben,  was  ich  unter  einer 
Säure  verstehe  und  welche  Einheit  des  Moleküls  für  dieselbe 
angenommen  werden  muss. 

In  dem  dualistischen  Systeme  lässt  sich  die  Definition  ei- 
ner Säure  nur  schwierig  geben.  Nach  dem  Unitarsystemc  ist 
eine  Säure  ein  jeder  Körper,  der  Wasserstoff  enthält  und  diesen 
Wasserstoff  durch  doppelte  Zersetzung  gegen  Metalle  austau- 
schen  kann. 

Nach  dieser  Definition  ist  das  Wasser  eine  Säure  (die 
Säure  der  Oxyde,  eben  so  gut  wie  die  Chlorwasserstoffsäure  die 
Säure  der  Chlorüre  ist)  und  als  Einheit  des  Moleküls  nehme  ich : 


d.  h.  eine  Formel,  in  welcher  ich  das  Wasser  als  aus  einer 
Verbindung  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  und  einem  - Atome 
Sauerstoff  betrachte.  Alle  Formeln  der  andern  Säuren  drücken 
ein  Molekül  aus,  wenn  die  vorstehende  Formel  ein  Molekül 
Wasser  ausdrückt. 

Die  Base  eines  Salzes  in  dem  Unitarsystemc  ist  das  Me- 
tall, welches  den  Wasserstoff  in  der  Säure  ersetzt  hat. 

Der  Versuch  zeigt,  dass  diese  Ersetzung  des  Wasserstoffs 
durch  ein  basisches  Metall  ganz  oder  nur  zum  Theil  geschehen 
kann.  Wirft  man  Kalium  auf  Wasser,  so  treibt  man  die  Hälfte 
des  Wasserstoffs  aus: 

ojjj  Wasser 
Og  Kalihydrat. 

Wenn  man  darauf  das  trockne  Kalihydrat  mit  Kalium  erhitzt, 
so  treibt  man  die  andere  Hälfte  des  Wasserstoffs  aus: 

Kaliumoxyd. 

Deshalb  muss  man  annehmen,  dass  das  Molekül  des  Wassers 
zwei  Atome  basischen  Wasserstoff  enthält,  dass  das  Wasser 
also  eine  zweibasische  Säure  ist. 

Ist  diese  Bezeichnung  einer  zweibasischen  Säure  gegeben, 
so  deducirt  man  natürlicherweise  daraus,  dass  das  Molekül  einer 
Journ.  f.  prakt.  Chemie*  LUi*  8,  30 
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einbasischen  Säure  nur  ein  Atom  basischen  Wasserstoffs,  das 
Molekül  einer  dreibasischen  Saure  aber  drei  enthält. 

Hierbei  finden  wir  keine  Schwierigkeifen.  Diese  Bezeich- 
nungen sind  aber  nicht  hinreichend,  weil  wir  kein  Mittel  haben, 
das  absolute  Gewicht  eines  Moleküls  zu  bestimmen  oder  die 
basischen  Wasserstoffatome  zu  zählen,  es  muss  also  noch  ange- 
geben werden,  woran  man  diese  Differenz  der  Basicilät  der 
Säuren  erkennt.  Ich  will  nun  die  hauptsächlichsten  Kennzeichen 
anfübren. 


Anzahl  der  durch  die  Säure  gebildeten  Salze . Auf  den 
ersten  Anblick  möchte  es  scheinen,  als  ob  es  genügte,  die  An- 
zahl der  Salze  zu  wissen,  welche  aus  einer  Säure  mit  irgend 
einer  Base  entstehen  können,  um  daraus  Schlüsse  auf  die  Basi- 
cität  zu  ziehen.  Da  z.  B.  die  Chlorwasscrstoffsäure  nur  ein 
Raliumsalz,  die  Schwefelsäure  zwei,  die  Phosphorsäure  drei 
giebt,  so  scheint  es,  wenn  man  das  Vorstehende  allein  berück- 
sichtigt, als  ob  das  Molekül  der  Chlorwasserstoffsäure  einbasisch, 
das  der  Schwefelsäure  zweibasisch,  das  der  Phosphorsäure  drei- 
basisch sei : 


Moleküle 


der  Chlorwasserstoffsäure 

cm. 

)C1K 

Kalisalze) 


der  Schwefelsäure 
S04II2. 

so4k2 
so4kh 


der  Phosphorsäure 
P04H3. 

po4k3 

P04IUI 
P04KH2. 


Die  angeführten  Säuren  haben  nun  jedenfalls  die  Basicilät, 
die  ihnen  durch  die  vorstehenden  Formeln  ertheilt  wird ; sie 
lässt  sich  aber  noch  durch  andere  Betrachtungen  feststellen. 
Keineswegs  darf  man  jedoch  annehmen,  dass  die  Anzahl  der 
durch  eine  Säure  mit  einer  Base  gebildeten  Salze  auf  bestimmte 
Weise  die  ßasicität  dieser  Säure  angäbe.  Es  gilt  diess  aller- 
dings im  Allgemeinen  für  die  Salze  gewisser  Basen,  indessen 
ist  dieses  Kennzeichen  kein  absolutes,  weil  gewisse  Neutralsalze 
einbasischer  Säuren  sich  mit  ihren  Säuren  verbinden  können 
und  das  Product  dieser  Verbindung  (ein  saures  Salz)  dieselbe 
Zusammensetzung  zeigt,  wie  die  durch  die  zw'eibasischen  Säuren 
entstandenen  Salze,  in  deren  Molekül  nur  ein  Atom  Wasserstoff 
durch  Metall  ersetzt  worden  ist. 


i 
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Wird  z.  B.  das  Molekül  der  Essigsäure  ausgedrückt  durch: 

C2II302(H) 

(der  basische  Wasserstoff  ist  in  Parenthese),  so  ist  das  neutrale 
essigsaure  Kali 

' ’ _ C2H302(K), 

dieses  Salz  kann  sich  in  Essigsäure  lösen  und  ein  saures  Acetat 

C2H302(K),  C2H302(H) 

geben. 

Das  Vorhandensein  dieser  beiden  Kalisalze  der  Essigsäure 
allein  zeigt  nicht,  dass  das  Molekül  der  Essigsäure  zwei  Atome 
basischen  Wasserstoff  enthält: 

C4H602(H2)  Essigsäure 
C4Hö02(KH)  zweifachessigsaures  Kali 
C4II602(K2)  neutrales  essigsaures  Kali; 
denn,  wie  schon  angegeben,  kann  das  Molekül  des  Biacetatcs 
nur  eine  Verbindung  des  Moleküls  der  einbasischen  Essigsäure 
mit  dem  Molekül  des  neutralen  Acetales  sein,  obgleich  es  ein 
Substitutionsproduct  ist,  in  welchem  die  Hälfte  des  basischen 
Wasserstoffs  in  dem  Molekül  der  zweibasischen  Essigsäure  durch 
Kalium  ersetzt  worden  ist. 

Was  für  diese  Art  von  sauren  Salzen  gilt,  lässt  sich  auch 
auf  die  mehrbasischen  Salze  anwenden,  welche  aus  der  Verbin- 
dung eines  Moleküls  des  neutralen  Salzes  mit  einem  Molekül 
Oxyd  entstehen: 

S04Cu2  neutrales  schwefelsaures  Kupferoxyd 

S04Cu2,  Cu20  basisch  schwefelsaures  Kupferoxyd. 

In  diesem  Falle  kommt  die  Existenz  eines  basischen  Salzes 
bei  der  Bestimmung  der  Molckularbasicität  der  Schwefelsäure 
nicht  in  Betracht.  In  den  basischen  Salzen  erfüllt  das  ausser 
dem  Molekül  des  Neutralsalzes  vorhandene  Oxyd  ziemlich  die 
Functionen  des  Krystallvvassers  oder  eines  anderen  Salzes  (z.  B. 
in  der  Verbindung  von  essigsaurem  Kalk  und  Chlorcalcium 
C2H3Ca02,  CaCl);  es  sind  diess  Molekularsysteme,  die  von  dem 
System  der  Säure  gänzlich  verschieden  sind  und  sich  leicht  in 
die  beiden  Moleküle  spalten,  durch  deren  Vereinigung  sie  ent- 
standen sind. 

Die  Anzahl  der  Salze,  die  durch  eine  Säure  und  eine  Base 
gebildet  werden  kann,  darf  nur  als  Hülfsmittel  bei  der  Bestim- 
mung der  Basicität  dieser  Säure,  nicht  aber  als  absolutes  Kri- 
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terium  betrachtet  werden«  Ausserdem  erhält  man  sehr  oft  nur 
ein  einziges  Salz  mit  derselben  Base,  wenngleich  die  Säure  zwei- 
basisch ist,  weil  man  oft  nicht  die  Bedingungen  kennt,  welche 
zur  Erzeugung  des  anderen  Salzes  nothwendig  sind. 

In  Bezug  auf  die  Anzahl  der  durch  verschiedenartig  basische 
Säuren  gebildeten  Salze  lässt  sich  im  Allgemeinen  Folgendes 
an geben : 

Die  einbasischen  Säuren  (XII)  geben  mit  Kalium  und  Na- 
trium nur  sehr  selten  saure  Salze,  und  selbst  diese  zersetzen 
sich  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  in  lreie  Säure  und  in 
Neulralsalz  (XK).  Beispiel.  Zweifach  essigsaures  und  zweifach 
ameisensaures  Kali  oder  Natron.  Die  einbasischen  Säuren  er- 
zeugen diese  sauren  Salze  niemals  durch  doppelte  Zersetzung; 
man  erhält  sic  stets,  indem  man  die  Neutralsalze  in  einer  sehr 
concentrirten  Lösung  der  Säure  löst. 

Mit  allen  anderen  Basen,  geben  die  einbasischen  Säuren 
nur  Neutralsalzc  (XM)  und  oft  basische  Salze  (XM,  M20). 

Sie  geben  niemals  mehr  als  ein  Silbersalz  (XAg)  und  ein 
Ammoniaksalz  (XII,  NII3). 

Die  einbasischen  Säuren  geben  oft  Doppelsalze  (XM,  XM*). 

Die  zic  eibasischen  Säuren  können  im  Allgemeinen  zwei 

Salze  mit  derselben  Base  geben: 

XM2  neutrales  Salz, 

XMII  saures  Salz : 

* / 

sie  geben  saure  Salze  mit  Kalium,  Natrium,  Baryum,  Calcium 
und  selbst  mit  Silber.  Diese  sauren  Salze  sind  sehr  stabil. 
Mit  Ammoniak  geben  sie  ebenfalls  zwei  Salze.  In  vielen  Fällen 
erhält  man  aber  für  eine  Base  nur  ein  einziges  Salz. 

Oft  geben  die  zweibasischen  Säuren  Neutralsalze  mit  zwei 
Metallen,  welche  viel  Stabilität  besitzen: 

XMM'. 

Die  Molekularconstitution  dieser  Doppelsalze  ist  augenschein- 
lich verschieden  von  der  der  Salze,  welche  mit  den  einbasischen 
Säuren  gebildet  werden.  Während  das  Molekül  dieser  letzteren 
Salze  durch  die  Vereinigung  zweier  Säuremoleküle  entsteht, 
in  welchen  aller  Wasserstoff  durch  sein  Aequivalent  an  Metall 
ersetzt  worden  ist,  kann  das  Molekül  des  Doppelsalzes  einer 
zweibasischen  Säure  durch  ein  einziges  Molekül  Säure  gebildet 
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sein,  in  welchem  die  beiden  Atome  Wasserstoff  durch  ihr 
Aequi valent  von  zwei  verschiedenen  Metallen  ersetzt  sind. 

Uebrigens  giebt  es  jedenfalls  auch  Doppelsalze  zweibasischer 
Säuren,  die  eine  ähnliche  (Konstitution  wie  die  Doppelsalze  der 
einbasischen  Säuren  haben,  d.  h.  durch  die  Vereinigung  zweier 
Moleküle  des  Neutralsalzes' 

xm2,  xm2 

gebildet  worden  sind,  es  lässt  sich  aber  nur  schwer  durch  di- 
recten  Versuch  in  einem  gegebenen  Falle  entscheiden,  welche 
Art  von  Constitution  vorliegt.  Die  Vergleichung  der  Atomvolu- 
men und  hauptsächlich  die  Krystallform  der  verschiedenen  Salze 
würde  in  dieser  Beziehung  wahrscheinlich  schätzbare  Anhalte- 
pünkte  geben. 

Die  Differenz  der  Constitution,  die  ich  bei  gewissen  Doppel- 
salzen annehme,  kann  natürlich  auch  bei  den  sauren  Salzen  der 
zweibasischen  Säuren  staltfinden,  da  die  sauren  Salze  nichts  an- 
deres als  Doppelsalze  sind,  in  welchen  die  eine  Base  Wasser- 
stoff,  die  andere  Metall  ist.  Ist  das  Molekül  der  krystallisirten 
Oxalsäure 


C2O4H2  -j-  Aq, 

so  ist  das  neutrale  oxalsaurc  Kali  C204K2  + Aq 
zweifach  „ . „ C204KH~1-  Aq 

vierfach  |C204H2  + Aq 

Yieriacn  „ „ Aq 

Eben  so  ist  wahrscheinlich  das  Molekül  der  chromoxalsaurcn 
Kalisalze  (er  = Cr  2/3  Cbrornicum): 

blaues  ebromoxalsaures  Salz  C204Ivcr  -j~  Aq 

roliie,  jC204Kcr  + Aq 

r0tl,ei’  ” ” »C204cr2  + 3Aq. 

Ich  hebe  die  beiden  Arten  der  Molekularconstitution  bei 
den  eben  erwähnten  Salzen  besonders  hervor;  sie  erklären  uns 
vielleicht  gewisse  Fälle  von  Isomerie,  die  bei  einigen  von  ihnen 
beobachtet  worden  ist.  Die  verschiedene  Farbe  der  drei  Modi- 
ficationen  des  schwefelsauren  Chromoxydes,  die  Verschiedenheit  der 
Löslichkeit  des  in  der  Wärme  getrockneten  und  des  krystallisirten 
Alauns  und  viele  andere  ähnliche  Thatsachen  können  ihre  Er- 
klärung  in  dem  Unterschiede  der  Molekularconstitution  finden. 
Es  ist  z.  B.  möglich,  dass  das  Molekül  des  unlöslichen  und  ro- 
then  schwefelsauren  Chromoxydes: 

S04cr2, 
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das  der  löslichen  und  blauen  Modification : 

(S04cr2,  S04cr2) 

oder: 

(S04cr2,  S04cr2,  S04cr2) 
ist. 

Dieser  Punkt  lasst  sich  nicht  durch  directe  Versuche  ent- 
scheiden und  nur  durch  Vergleichung  und  eigentümliche  Be- 
trachtungen wird  es  später  gelingen,  das  Problem  positiv  zu 
lösen.  Ich  begnüge  mich  vor  der  Hand,  die  erwähnte  Hypothese 
aufzustellen;  übrigens  ist  dieselbe  keineswegs  neu,  da  man  in 
der  organischen  Chemie  für  gewisse  Kohlenwasserstoffe  und  an- 
dere Körper  schon  ähnliche  Isomericn  annimmt.  In  dem  letz- 
teren Falle  giebt  die  Betrachtung  der  Körper  im  gasförmigen 
Zustande  ein  dircctes  Mittel  ab , die  Polymerie  nachzuweisen, 
während  uns  bei  den  Salzen  und  im  Allgemeinen  bei  den  nicht 
flüchtigen  Körpern  dieses  Mittel  abgeht. 

Man  hat  sich  indessen  vor  Täuschung  zu  hüten.  Wenn  es 
sich  darum  handelt,  Aequivalcnte  zu  schreiben,  so  kann  kein 
Zweifel  obwalten  und  es  ist  gewiss,  dass  die  folgenden  Formeln 
S04II2  Schwefelsäure 

S04K2  neutral.  Schwefels.  Kali 

S04K72  al  3/2  Alaun 

aequivalente  Quantitäten  ausdrücken.  Aber  daraus,  dass 
(SO4KV2  al  3/2)  Alaun  aequivalent  ist  (S04II2)  Schwefelsäure, 
dass  (K4/2  al  %)  aequivalent  ist  (H2),  daraus,  dass  diese  Quan- 
titäten Kalium  und  Aluminium  erforderlich  sind,  um  allen  Wasser- 
stoff der  Schwefelsäure  zu  ersetzen  und  um  Neutralsalz  zu  erzeugen, 
folgt  keineswegs,  dass  das  Molekül  des  Alauns  (S04Ky2  al  3/2) 
sei,  wenn  das  der  Schwefelsäure  (S04H5)  ist.  Ich  glaube  selbst, 
ohne  jedoch  dafür  Beweise  bringen  zu  können,  dass  das  Mole- 
kül des  Alauns  ist 

(S04Kal,  S04al2) 

oder  vielleicht 

(S04K2,  3S04al2). 

Und  was  ich  so- eben  von  dem  Alaun  und  den  schwefel- 
sauren Salzen  gesagt  habe , muss  sich  natürlicherweise  mit 
demselben  Beeilte  auf  die  Oxyde,  Chlorüre,  Cyanüre  und  auf 
alle  Salze  anwenden  lassen.  Handelt  es  sich  z.  B.  um  die 
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Aequivalente  der  Chlorure,  so  ist  es  klar,  dass  alle  durch  die- 
selbe Formel 

C1M, 

das  Platinchlorid  wie  das  Chlorkalium,  das  Chlorantirnon  wie 
das  Chlorsilber  ausgedrückt  werden  müssen: 

■ ClPtV2  oder  Clpt 
C1K 

CISbYs  oder  Clsb 
CIAg, 

denn  Ptyif  K,  Sb%  Ag  sind  Mengen,  welche  von  diesen  ver- 
schiedenen Metallen  erforderlich  sind,  um  die  gleiche  Menge 
Wasserstoff  in  der  Chlorwasserstoffsäure  zu  ersetzen.  Es  sind 
diess  daher  aequivalente  Mengen.  Etwas  Anderes  ist  es  aber 
mit  dem  Molekül  dieser  Chlorüre,  das  des  Platinchlorids  ist 
wahrscheinlich : 

(ClPty2,  CIPtVa)  = PlCl2 

oder: 

(Clpt,  Clpt), 

da  man  stets  diese  Menge  in  eine  Verbindung  eingehen  sieht. 
Eben  so  scheint  das  Molekül  des  Quecksilberchlorids  zu  sein: 

(Clhg,  Clhg)  = Cl2hg2. 

Denn  es  ist  stets  diese  Quantität  Quecksilberchlorid  oder 
ein  Multiplum  von  2 oder  3,  die  sich  mit  den  organischen  Ba- 
sen verbindet. 

Diese  ausserordentliche  Verschiedenheit  in  der  Molekular- 
constitution der  Salze  einer  Säure  gestattet  nicht,  zu  entscheiden, 
oh  eine  Säure  einbasisch  oder  zweibasisch  ist,  d.  h.  ob  das 
Molekül  derselben  ein  oder  zwei  Atome  basischen  Wasserstoffs 
enthält,  wenn  man  allein  die  Zahl  und  die  Zusammensetzung 
der  Salze,  die  durch  die  Säure  mit  einer  Base  gebildet  werden, 
in  Betracht  zieht.  Nachdem  die  Analye  beendigt  ist,  liegt  die 
Schwierigkeit  darin  zu  zeigen,  ob  das  Molekül  der  sauren 
Salze  aus  dem  Molekül  der  Säure  gebildet  ist , das  zum  Theil 
seinen  Wasserstoff  gegen  Metall  ausgetauscht  hat , oder  ob 
es  durch  Nebeneinanderlegung  des  Moleküls  der  Säure  neben 
das  Molekül  des  Neutralsalzes  gebildet  worden  ist . 

Dreibasische  Säuren , d.  h.  Säuren,  in  deren  Molekül  man 
drei  Atome  basischen  Wasserstoffs  enthalten  glaubt,  nimmt  man, 
ausgenommen  die  Phosphorsäure,  nur  in  geringer  Anzahl  an. 
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Man  rechnet  zu  denselben  die  Citronensäure , die  Mecon- 
saurp  u.  s.  w. 

Aus  der  Definition  der  dreibasischen  Säuren  folgt  natürlich, 
dass  sie  mit  einer  Base  drei  Salze  bilden  können: 

P04H3  Phosphorsälire 
P04K3  j 

P04KoII  > Phosphorsaure  Kalisalze. 

po4rh2| 

Da  nach  der  von  uns  angenommenen  Einheit  des  Mole- 
küls (II20)H  das  Wasserstoffatom,  0 das  Sauerstoffalom  ausdrückt 
(diese  Atome  sind  untheilbar),  so  bezeichnet  P04I13  die  möglich 
kleinste  Menge  Phosphorsäure,  d.  h.  ihr  Molekül.  Da  in  der- 
selben drei  Aequivalente  Wasserstoff  gegen  Metall  ausgetauscht 
werden  können,  so  sieht  man  sogleich,  dass  die  Phosphorsäure 
dreibasisch  ist.  In  diesem  Falle  führt  die  Untheilbarkeit  der 
Formel  von  selbst  auf  die  Basicität.  Später  werde  ich  auf  die 
Theilbarkeit  der  Formeln  wieder  zurückkommen. 

Von  den  vierbasischen  Säuren  ist  mir  nur  die  von  Fleit- 
mann  und  Henneberg  beschriebene  Phosphorsäure  bekannt. 
Diese  Chemiker  führen  folgende  Kupfer-  und  Natriumsalze  an: 

P207(cu3Na) 

P207(cu2Na2) 

P207(cu  Na3). 

Die  Zusammensetzung  der  von  Schwarzenberg  analy- 
sirten  Salze: 

P207(K4) 

p207(k2h2) 

P207(K2HAm) 

führt  zu  denselben  Schlüssen. 

Die  Bemerkungen,  die  ich  aber  in  Bezug  auf  die  Differenz 
der  Constitution  der  Salze  angeführt  habe,  lassen  sich  gleichfalls 
auf  die  Salze  der  drei-  und  vierbasischen  Säuren  anwenden. 

3. 

Bildung  der  Anhydride . Wir  sahen  so  eben,  dass  die 

Anzahl  der  Salze,  die  mit  einer  Säure  und  derselben  Base  er- 
halten wird,  nicht  entscheiden  kann,  ob  eine  Säure  einbasisch 
oder  mehrbasisch  ist,  da  bei  dieser  Entscheidung  die  Frage  über 
Molekularconstitution  in  Betracht  kommt,  die  durch  das  directe 


Digitized  by  Google 


Basicität  der  Säuren. 


473 


Experiment  nicht  gelöst  werden  kann.  Es  lässt  sich  jedoch  in 
den  meisten  Fällen  sagen,  dass  eine  einbasische  Säure  nur  ein 
Neutralsalz;  eine  zweibasische  Säure  ein  Neutralsalz  und  ein 
saures  Salz;  eine  dreibasische  Säure  ein  Neutralsalz  und  zwei 
saure  Salze  bildet. 

Da  diese  Regel  aber  nicht  absolut  ist,  so  kann  die  Anzahl 
der  Salze  nicht  über  die  Basicität  der  Säuren  entscheiden. 

Ein  Gleiches  lässt  sich  auch  von  der  Bildung  der  Anhydride 
oder  wasserfreien  Säuren  sagen.  Es  giebt  in  der  That  Säuren, 
die  in  Folge  ihrer  Zusammensetzung  keine  wasserfreie  Säure 
liefern  können,  solche  Säuren  sind  z.  B.  die  Chlorwasserstoff- 
säure,  Schwefelwasserstoffsäure;  die  Eigenschaft,  Anhydride  zu 
bilden,  kann  demnach  nicht  als  Kriterium  gelten. 

Es  giebt  jedoch  einen  ziemlich  markirten  Unterschied  zwischen 
den  sauerstoffhaltigen  Säuren,  die  fähig  sind,  Anhydride  zu  gehen 
und  denjenigen,  denen  diese  Eigenschaft  abgeht  und  es  scheint, 
als  ob  hauptsächlich  die  zweibasischen  Säuren  die  Eigenschaft 
hätten,  die  Elemente  des  Wassers  zu  eliminiren  und  Anhydride 
zu  bilden.  Man  sieht  übrigens  leicht,  dass,  da  das  Molekül  der 
zweibasischen  Säuren  II2  enthält,  ein  solches  Molekül  H20  aus- 
scheiden  kann,  und  dass  diese  Wasserausscheidung  leichter  vor 
sich  gehen  muss  als  in  den  einbasischen  Säuren,  deren  Molekül 
nur  ein  Atom  basischen  Wasserstoffs  enthält,  da  in  dem  letz- 
teren Falle  zur  Ausscheidung  des  Wassers  zwei  Moleküle  er- 
forderlich sind: 

Anhydride. 

zweibasische  Säure  S04U2 — II20  S03 
einbasische  Säure  2N03H — H20  = N205. 

Da  das  Wasser  zweibasisch  ist,  so  möchte  es  auf  den  ersten 
Anblick  scheinen,  als  ob  jede  Säure,  die  durch  die  Verbindung 
eines  Moleküls  Wasser  mit  einem  Molekül  Anhydrid  entsteht, 
gleichfalls  zweibasisch  sein  müsse,  dass  die  Salpetersäure,  welche 
durch  die  Verbindung  von  II20  + N205  eben  so  zweibasisch 
sei  wie  die  Schwefelsäure  S03  + II2().  Ein  solcher  Schluss 

wäre  aber  ein  irriger,  denn  nichts  beweist,  dass  ein  Molekül 
Wasser  hei  seiner  Verbindung  mit  einem  Molekül  Anhydrid  N205 
nur  ein  Molekül  Salpetersäure  erzeuge.  Es  kann  im  Gegentheil 
sehr  leicht  der  Fall  sein,  dass  durch  diese  Verbindung  der 
beiden  Moleküle  zwei  neue  Moleküle  gebildet  werden: 
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N205  + II20  = N03H  + N03H; 
bat  die  Schwefelsäure  ein  zwcibasiches  Molekül,  so  findet  die 
Verbindung,  durch  welche  diese  Säure  entstellt  augenscheinlich 
zwischen  zwei  Molekülen  statt,  die  sich  zu  einem  einzigen  ver- 
einigen : 

SO3  + II20  = so4h2. 

Man  nimmt  gewöhnlich  an,  dass  die  Phosphorsäure  drei- 
basisch  sei  und  dass  ihr  Molekül  folglich  drei  Atome  basischen 
Wasserstoff  enthalte:  P04H3.  Da  aber  das  Molekül  des  Phos- 
phorsäureanhydrids P205  enthält,  so  sieht  man,  dass  die  Um- 
wandlung dieses  Anhydrids  in  Phosphorsäure  eben  so  wie  bei 
dein  Salpetersäureanhydrid  zur  Bildung  von  zwei  Molekülen 
Säure  Veranlassung  giebt. 

Um  jedoch  streng  bei  der  Wahrheit  zu  bleiben,  muss  man 
sagen,  dass  das,  was  wir  wasserfreie  Phosphorsäure  nennen, 
in  der  Tliat  wasserfreie  Metaphosphor  säure  ist  und  dass  die 
Metaphosphorsäure  die  eigentliche  wasserfreie  Phosphorsäure  ist: 

PO4H3— H20  = po3h 

Phosphorsäure.  Metaphosphorsäure 

2P03H-I120  = P205. 

Wäre  der  Körper  P05H  anstatt  sauer  zu  sein , indifferent, 
so  würde  er  von  allen  Chemikern  wasserfreie  Phosphorsäure 
genannt  worden  sein. 

Daraus  folgt,  dass  w’enig  complexe  Verbindungen  wie  die 
Mincralsäuren  mehr  oder  weniger  leicht  die  Elemente  des  Wassers 
verlieren  um  Anhydride  zu  erzeugen,  und  dass  die  letzteren  in 
Berührung  mit  Wasser  wieder  die  frühem  Säuren  regeneriren. 
Diese  Uebergänge  sind  oft  so  schnell,  dass  die  Chemiker  die 
Mineralsäuren  nicht  von  ihren  Anhydriden  unterscheiden.  Etwas 
Anderes  ist  es  bei  den  organischen  Säuren,  deren  Anhydride  ganz 
verschiedene  Eigenschaften  haben  und  ein  mehr  oder  minder 
lange  Zeit  fortgesetztes  Behandeln  mit  Wasser  erfordern;  solche 
Körper  sind  z.  B.  die  Anhydride  der  Weinsäure,  Campher- 
säure  u.  s.  w.  Ocfters  sind  * diese  Anhydride  weniger  löslich 
als  ihre  Säuren  und  selbst  zuweilen  im  Wasser  unlöslich. 

Es  giebt  eine  Klasse  organischer  Säuren,  die  noch  nicht  in 
Anhydride  übergeführt  worden  sind ; es  ist  diess  die  Klasse  der 
flüchtigen  mit  der  Essigsäure  und  der  Benzoesäure  homologen 
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Sauren  und  überhaupt  die  flüchtigen  organischen  Säuren  mit 
zwei  oder  drei  Atomen  Sauerstoff  (vier  oder  sechs  Atome  nach 
der  allgemein  gebräuchlichen  Bezcichnungsweise).  Ich  halte 
diese  Säuren  für  einbasisch  und  glaube,  dass  sie  deshalb, 
weil  sie  in  ihrem  Molekül  nur  ein  Atom  basischen  Wasser- 
stoff enthalten,  nicht  in  Anhydride  übergehen  können.  Die 
Ameisensäure  CH202  kann  allerdings  Wasser  II20  eliminiren 
und  Kohlenoxyd  geben.  Welcher  Unterschied  aber  zwischen  diesem 
Anhydrid  und  den  sogenannten  wasserfreien  Säuren. 

Ist  es  gestattet,  aus  dem  letzterwähnten  Factum  einen  all- 
gemeinen Schluss  zu  ziehen,  so  möchte  ich  sagen,  dass  das 
Molekül  der  einbasischen  organischen  Säuren  durch  die  Elimi- 
nation von  II20,  keine  wasserfreie  Säure  (die  durch  Fixation  der 
Elemente  des  Wassers  die  ursprüngliche  Säure  regenerirt)  giebt, 
während  das  Molekül  der  zweibasischen  organischen  Säuren 
durch  Ausscheidung  von  II20  wasserfreie  Säuren  erzeugt. 

4. 

Theilbarkeit  der  Formeln.  Nimmt  man  als  Einheit  des 
Moleküls  (H20)  an , auf  welche  man  die  andern  Moleküle  be- 
zieht, so  drücken  II  und  0 die  Atome  des  Wasserstoffs  und 
Sauerstoffs,  d.  h.  die  kleinste  Quantität  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff aus,  die  in  ein  Molekül  eintreten  können.  Daraus  geht 
hervor,  dass  die  Formeln , icelche  die  Moleküle,  (und  nicht  die 
Aequivalente)  ausdrücken,  nur  ein  Multiplum  von  H und  von  0, 
niemals  aber  ein  Bruchthcil  dieser  Quantitäten  ausdrücken  können. 

Wenn  wir  ferner  annelnncn,  dass  das  Molekül  des  Ammo- 
niaks NH3  und  das  der  Kohlensäure  C02  enthält,  so  folgt  daraus, 
dass  die  Formeln  aller  organischen  Verbindungen  nur  C und  N 
oder  ein  Multiplum  dieser  Mengen , niemals  aber  ein  Bruchthcil 
enthalten  können,  da  C und  N in  unserer  Hypothese  1 Atom 
Kohlenstoff  und  1 Atom  Stickstoff  repräsentiren. 

Aus  dem  Vorstehenden  folgt,  dass  man  in  vielen  Fällen  da- 
durch, dass  die  Formel  theilbar  ist  oder  nicht,  entscheiden  kann, 
ob  eine  Säure  einbasisch  oder  zweibasisch  ist. 

Beispiel.  Die  Itakonsäure  giebt  bei  der  Analyse  die  Ver- 
hältnisse: 5 At.  Kohlenstoff,  6 At.  Wasserstoff,  4 At.  Sauer- 
stoff = C5II604  oder  ein  Multiplum  dieser  Formel.  . Der  Ver- 
such zeigt,  dass  in  der  Formel  C5ll604 , welche  in  Folge  der 
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ungeraden  Zahl  der  Kohlenstoffatome  nicht  dividirbar  ist,  II2 
durch  Metall  ersetzt  werden  kann.  Demnach  ist  die  Itakonsäure 
wenigstens  zweibasisch.  Eben  so  gut  könnte  sie  auch  allerdings 
vierbasisch  oder  sechsbasisch  sein,  wenn  es  überhaupt  sechsba- 
sische Moleküle  gieht,  sicher  ist  dieselbe  aber  nicht  einbasisch. 
Aber  daraus,  dass  sie  zwei  Aequivalente  basischen  Wasserstoff 
enthalt,  folgt  noch  nicht,  dass  man  nach  Belieben  bald  das  eine 
dieser  beiden  Atome  durch  irgend  ein  Metall,  bald  beide  ersetzen 
könne;  wir  können  nicht  immer  die  Bedingungen  realisiren,  die 
zu  der  einen  wie  der  anderen  Ersetzung  nothwendig  sind. 

Man  könnte  mir  vielleicht  den  Einwand  machen,  dass  die 
meisten  Chemiker  das  Wasser  HO  und  nicht  IL>0  schreiben 
und  in  Folge  dessen  in  Bezug  auf  die  Itakonsäure  zu  einem 
anderen  Schlüsse  gelangen  und  diese  Säure  für  eine  einbasische 
halten  müssen: 

C5H204(II). 

Ich  hebe  aber  gerade  hervor,  dass  das  Wassermolekül, 
das  mir  bei  der  Bezeichnung  der  Moleküle  als  Einheit  dient, 
mindestens  zwei  Atome  Wasserstoff  und  nicht  eins  enthält,  da 
man  nach  Belieben  in  dem  Wasser  die  Hälfte  oder  die  Gesammt- 
menge  des  Wasserstoffs  durch  Metall  ersetzen  kann  und  ich 
nicht  ein  Bruchtheil,  die  Hälfte  eines  Atomes  begreifen  kann. 
Ich  gehe  selbst  weiter:  das  Molekül  des  freien  Wasserstoffs 

muss  H2,  d.  h.  zwei  Atome  enthalten,  wenn  man  die  Existenz 
des  Sumpfgases  und  die  der  Alkoholradikale  in  Betracht  zieht, 
welche  sich  zu  dem  Wasserstoffe  verhalten,  wie  der  Alkohol 
und  der  Aetber  zum  Wasser*). 

Diese  Analogien,  die  weder  aus  der  Aelhyl-  noch  aus  der 
Aetherintbeorie  hervorgehen,  sind  durch  die  letzten  Arbeiten  von 
C h a n c e 1,  W i 1 1 i a m s o n und  Hof  m a u n so  evident  geworden, 
dass  schon  mehrere  Chemiker  anfangen,  das  Wasser  mit 

H20? 

zu  bezeichnen. 

Ich  treffe  unter  Anderen  in  einer  Notiz  von  Brodie**) 
folgende  Parallelen: 


*)  Dies.  Jonrn.  L1II,  270. 

**)  The  Quart.  Journ.  of  ehern,  Soc.  So,  XII,  Vol.  ///,  p.  4. 
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II  II  Wasserstoff 

C4II5,  II  Aethylhydrür 

C4II5,  C4  H5  Aethvl 

C4II5,  C2  H3  Aethylmethyl(unbek.)^4  }02  Methyläthyloxyd. 

t2  iJ3  ) 

C4II5 » CjoHji  Aethylamyl  ^ }[5  io2  Amyläihyloxyd. 

EloHjl) 

Der  Alkohol  ist  also  nicht  mehr  Aethyloxydhydrat!  Bro- 
die  ist  genöthigt,  die  Formel  des  Wassers  zu  verdoppeln,  um 
die  so  augenscheinlichen  Analogien  zwischen  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  auszudrucken,  welche  mit  dem  Wasser  eben  so  gut 
homolog  sind,  als  man  die  Basen  von  Wurtz  und  Hofmann 
für  homolog  mit  dem  Ammoniak  betrachtet.  Erinnert  sich  aber 
Br 0 die  nicht,  dass  er  genau  das  thut,  was  ich  schon  vor 
zehn  Jahren  vorgeschlagen  habe* *)?  Später  habe  ich  es  für 
einfacher  gefunden,  die  alte  Formel  des  Wassers 

H20 

heizubehalten  und  die  Formeln  weniger  gebräuchlicher  Körper 
zu  halbiren,  anstatt  die  Formel  des  Wassers  zu  verdoppeln, 
um  die  Formeln  minder  häufiger  Körper  aufrecht  zu  erhalten, 
Da  Brodie  in  meine  Ideen  eingegangen  ist,  so  glaube  ich 
auch,  dass  er  meine  Bczeichnungsweise  annehmen  wird;  Wil- 
liamson  ist  ihm  schon  vorangegangen**). 

5. 

Dampfvolumen . Die  Formel  des  Wassers 

1I20, 

durch  welche  ich  die  Einheit  des  Moleküls  ausdrücke,  hat  be- 
kanntlich den  Vorzug,  dass  sie  das  Verhältniss  der  Volumina, 
in  welcher  sich  Wasserstoff  und  Sauerstoff  mit  einander  zu 
Wasser  vereinigen,  ausdrückt.  Zwei  Volumen  Wasserstoff  und 
ein  Volumen  Sauerstoff  sind  nach  dieser  Bezeichnungsweise  sy- 
nonym mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  und  einem  Atom  Sauerstoff*. 


|j  |o2  Wasser. 
c«  jj*  jos  Alkohol. 

C*  U i°2  ^ct*lcr- 


*)  Dies.  Journ.  XXX,  6. 

**)  Dies.  Journ.  LII,  330. 
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Eben  so  verhalt  es  sich  auch  mit  den  Formeln,  welche  das 
Molekül  des  Ammoniaks  NII3  und  das  der  Kohlensäure  C02 
ausdrücken,  welche  beide  Körper  als  Endproducte  aller  orga- 
nischen Substanzen  auftreten.  Dasselbe  gilt  auch  von  der  For- 
mel H2,  die  das  Molekül  des  freien  Wasserstoffs  ausdrückt. 

Bei  dieser  Bezeichnung  der  Moleküle  entsprechen: 


Es  entsteht  nun  die  Frage,  ob  die  beiden  Volumen  stets 
mit  dem  Molekül  synonym  sind.  Den  Regeln  der  Logik  zufolge 
ist  diese  Synonymie  nicht  nothwendig,  denn  die  Moleküle,  d.  h. 
die  Atomgruppen  sind  theilbar,  sie  können  sich  in  zwei  oder 
mehrere  neue  Gruppen  oder  Moleküle  spalten,  eben  so  wie  zwei 
oder  mehrere  Moleküle  sich  zu  einem  einzigen  Molekül  ver- 
einigen können.  Es  können  also  zwei  Volumen  (ein  Molekül) 
sich  mit  zwei  anderen  Volumen  (einem  andern  Molekül)  ver- 
binden, um  vier  Volumen  (ein  drittes  Molekül)  zu  bilden.  Eben 
so  können  zwei  Volumen  (ein  Molekül)  sich  spalten  in  ein  Vo- 
lumen (ein  anderes  Molekül)  und  ein  Volumen  (ein  drittes  Mo- 
lekül) u.  s.  w.  Es  giebt  also  Moleküle  zu  1,  2 und  4 Volumen, 
eben  so  wie  es  Moleküle  zu  % , 2/3  un(l  V«  Volumen  giebt. 

Der  Versuch  ist  diesen  Schlüssen  nicht  ungünstig.  Ist  das 
Molekül  des  PhosphorchJorürs  PC13  = zwei  Volumen,  so  ist  das 
des  Chlorids  PCI5  = vier  Volumen  und  das  des  Oxychlorids 
PC130  = vier  Volumen.  Die  Untheilbarkeit  dieser  Formeln, 
in  denen  P,  CI,  0 Atome  des  Phosphors,  Chlors  und  Sauerstoffs 
ausdrücken,  zeigt  die  Ungleichheit  der  Volumen  der  Moleküle 
beider  Chlorverbindungen  des  Phosphors  an. 

Ist  ferner  das  Molekül  des  Ammoniaks  NH3  — zwei  Vo- 
lumen und  das  der  Chlorwasserstoffsäure  C1II  = zwei  Volumen, 
so  ist  das  Molekül  des  chlorwasserstoffsauren  Ammoniaks  = 
vier  Volumen.  Also  auch  hier  finden  wir  eine  Ungleichheit  der 
Volumen  der  Moleküle. 

Aus  dem  Vorstehenden  glaube  ich  schliessen  zu  dürfen, 
dass  die  Basicität  der  Säuren  nicht  aus  ihrem  Volumen  in 
Vampfform  erkannt  werden  kann , d.  h.  dass  wenn  das  Mole- 
kül des  Wassers,  einer  zweibasischen  Säure 


Volumen  Gas. 
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II20 

zwei  Volumen  entspricht,  daraus  nicht  folgt,  dass  alle  zweiba- 
sischen Säuren  derselben  Anzahl,  d.  li.  zwei  Volumen  entsprächen. 
Ich  nehme  z.  B.  an,  dass  die  Schwefelsäure 

S04H2 

eine  zweibasische  sei  und  dennoch  entspricht  den  Versuchen 
Bineau’s  zufolge,  diese  Formel  vier  Volumen  Dampf. 

Man  ist  vielleicht  erstaunt,  mich  diese  Behauptung  aus- 
sprechen zu  hören,  da  ich  stets  empfohlen  habe  und  noch  heut- 
zutage empfehle  in  der  organischen  Chemie  eine  regelmässige 
Bezeichnung  anzuwenden  und  alle  fluchtigen  Körper  durch  die- 
selbe Anzahl  von  Volumen,  durch  zwei  oder  durch  vier  zu  rc- 
präsentiren.  Diejenigen,  welche  darin  Widerspruch  zu  linden 
glauben,  vergessen,  dass  ich  das  vorstehende  Princip  niemals 
als  eine  Wahrheit  aufgestellt  habe,  die  sich  auf  die  Moleküle 
bezöge,  sondern  nur  als  eine  Bedingung,  die  zur  Erlangung  der 
Kenntniss  gewisser  Gesetze  oder  gewisser  Beziehungen  unerläss- 
lich sei , welche  sonst  bei  einer  willkürlichen  Bezeichnung , die 
sich  nur  auf  specielle  Fälle  bezieht,  der  Aufmerksamkeit  des 
F orschers  entgehen  würde ; sie  vergessen  ferner,  dass  es  dreier- 
lei chemische  Formeln  giebt,  die  leider  bei  dem  unvollkommenen 
Zustande  unserer  Wissenschaft,  mit  einander  verwechselt  wer- 
den, nämlich  Formeln  der  einfachen  Verhältnisse,  Formeln  der 
xVequivalente  und  Formeln  der  Atome  oder  Moleküle.  Wenn 
man  bei  einzelnen  Körpern  wie  bei  gewissen  Kohlenwasserstoffen, 
deren  chemischer  Character  nicht  deutlich  ausgeprägt  ist  und 
deren  Anologa  man  nicht  kennt,  nur  die  Dampfdichte  als  Basis 
für  die  Bezeichnung  hat,  so  begreife  ich  nicht,  warum  man 
bald  zwei,  bald  vier  Volumen  nimmt.  Möge  man  mir  entgegnen, 
die  Moleküle  von  Kohlenwasserstoffen  einer  bestimmten  Reihe 
müssten,  da  die  Kohlenwasserstoffe  diese  oder  jene  Eigenschaften 
oder  Affinitäten  besässen,  durch  vier  Volumina  ausgedrückt  werden, 
das  Molekül  anderer  durch  zw-ei,  so  repräsentirt  die  verschiedene 
Zahl  der  Volumen  die  Moleküle  dieser  Kohlenwasserstoffe,  wenn 
die  des  Wassers  II20  ist;  ich  würde  diese  Bezeichnung  anneh- 
men, wenn  man  mir  zugleich  die  Beweise  dieser  Unterschiede 
bringt.  Im  entgegengesetzten  Falle  verstehe  ich  nur  Formeln  ein- 
facher Verhältnisse,  welche  Formeln  das  Acquivalent  werden,  so- 
bald man  Substitutionsfälle  nachgewiesen  hat,  in  welchen  ein 
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Kohlenwasserstoff  einen  anderen  verdrängt  hat  und  den  Platz 
des  letzteren  einnimmt;  welche  ferner  in  Formeln  der  Atome 
und  Aequivalente  übergehen,  wenn  man  sich  durch  Analogie, 
durch  Vergleichungen,  durch  das  Studium  der  Metamorphosen, 
hei  denen  der  Kohlenwasserstoff  vorkornmt,  überzeugt  haben 
wird,  dass  sic  wirklich  die  möglich  kleinste  Menge  Kohlen- 
wasserstoff ausdrücken,  der  an  diesen  Reactionen  theilnimmt. 
Drei  Viertel  unserer  chemischen  Formeln  sind  nur  einfache  For- 
meln der  Beziehungen,  die  nur  durch  aufmerksames  Studium  der 
organischen  Reihen  in  Molekularformeln  umgewandelt  werden 
können. 

Es  ist  längst  bekannt,  dass  der  Alkohol  C2H60  « 2 Vo- 
lumen oder  C4lf1202  = 4 Volumen;  der  Aether  C4II10O  = 2 Vo- 
lumen oder  C8IJ20O2  = 4 Volumen  enthält. 

Lange  Zeit  hindurch  glaubte  man  auch,  dass  das  Molekül 
des  Alkohols  C4II|202  = 4 Volumen,  das  des  Aethers  C4II100  = 
2 Volumen  sei.  Jetzt  fängt  man  aber  an  einzusehen,  dass  die 
Moleküle  beider  Körper  dasselbe  Volumen  wie  das  Wasser 
haben;  dass  das  Molekül  des  Alkohols  nur  ein  Wassermolekül  ist, 
in  welchem  das  Atom  Wasserstoff  durch  eine  Atomgruppe  (Aethyl) 
ersetzt  ist,  der  Aether  aber  Wasser,  in  welchem  beide  Wasser- 
stoffatome durch  dieselbe  Alomgruppe  ersetzt  worden  sind. 
Früher  hatte  man  für  den  Alkohol  und  Aether  nur  Formeln, 
welche  Verhältnisse  ausdrückten,  heutzutage  hat  man  ihre  Mole- 
küle (obgleich  ich  nicht  behaupte,  dass  man  die  Gruppirung  der 
Atome  in  dem  Molekül  wisse). 

Um  auf  die  Gleichförmigkeit  der  Bezeichnung  der  Volumen 
zurückzukommen,  wiederhole  ich  nochmals:  Ehe  man  die  Mo- 
leküle auszudrücken  vorgiebt,  muss  man  damit  beginnen,  alle 
organischen  Körper  zu  2 oder  4 Volumen  zu  bezeichnen,  um 
einfache  Beziehungsformeln  zu  erhalten,  deren  Vergleichung  spä- 
ter mit  demselben  Rechte  wie  die  Vergleichung  der  Aequivalente 
der  Säuren  oder  Alkalien  dazu  dienen  wird,  Molekularformeln 
aufzustellen. 

Zwei  Moleküle  können  mit  einander  aequivalent  sein , 
ohne  dasselbe  Volumen  zu  besitzen:  H2S  = zwei  Volumen 
ist  das  Aequivalent  von  SH204  = 4 Volumen,  d.  h.  beide  sättigen 
dieselbe  Menge  Kali  oder  Bleioxyd. 
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Zwei  Moleküle  können  dasselbe  Volumen  haben } ohne 
mit  einander  aequivalent  zu  sein:  H2S  = 2 Volumen  nicht 
aequivalent  mit  C1H  = 2 Volumen. 

Man  kann  allerdings  sagen,  dass  stets  sehr  einfache  Be- 
ziehungen zwischen  den  Volumen,  Aequivalenten  und  Molekülen 
staufinden.  Wenn  man  daher  diese  drei  Bezeichnungen,  wie  es 
allgemein  der  Fall  ist,  mit  einander  verwechselt,  so  irrt  man 
sich  nur  darin,  dass  man  ein  Molekül  für  zwei,  ein  halbes  Mo- 
lekül für  eins  nimmt. 

Die  Volumina  geben  uns  ein  Element  der  Bestimmung, 
welches  vor  den  Aequivalenten  den  Vorzug  hat,  dass  es  auch 
auf  Körper  von  sehr  verschiedener  Natur  angewendet  werden 
kann,  während  die  Aequivalente  immer  eine  Analogie  in  den 
Functionen  der  zu  vergleichenden  Körper  voraussetzen.  Man  kann 
die  Volumen  der  Säuren,  der  Alkaloide,  der  Kohlenwasserstoffe 
mit  einander  vergleichen ; es  sind  aber  nur  die  Aequivalente  der 
Säuren  unter  sich,  die  Aequivalente  der  Alkaloide  unter  sich 
und  die  der  Kohlenwasserstoffe  unter  sich  vergleichbar;  cs 
können  also  nur  die  Aequivalente  solcher  Körper  verglichen 
werden,  die  sich  gegenseitig  ersetzen  können. 

In  der  organischen  Chemie,  in  welcher  die  Functionen  eine 
so  grosse  Verschiedenheit  darbieten,  liefert  die  Vergleichung  der 
Volumen  sehr  werthvolle  Anhaltepunkte.  Aus  Mangel  an  Ana- 
logien und  Reactionen  lässt  sich  aber  nicht  das  Aequivalent 
eines  Körpers  durch  Beziehung  auf  einen  andern  ähnlichen  Kör- 
per bestimmen.  Diese  Vergleichung  ist  vorzüglich  von  Nutzen, 
wenn  man  solche  Körper  mit  einander  gruppirt,  welche  Aehn- 
lichkeit  mit  einander  haben  und  welche  von  einander  abgeleitet 
werden  können.  Eine  reguläre  Bezeichnung  führt  auf  Gesetze, 
auf  allgemeine  Regeln. 


Ich  führe  beispielsweise  die  Ammoniaksalze  an.  Es  ist  die 
Dichte  der  vier  folgenden  Salze  bestimmt  worden: 

C1H,  NII3 
2 

II2S,  nh3 


Chlorwasserstoff-Ammoniak  = 2 Volumen. 
Schwefelwasserstoff-Ammoniak  = 2 Volumen. 


Cyanwasserstoff-Ammoniak  = 2 Volumen. 


Journ.  I.  prakt.  Chemie.  L1II.  8. 
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CO0NII3,  NII3  Carbamins.  Ammoniak  0 ,T  , 

/r,  * . N l Volumen. 

2 (Carbonatammon.) 

Die  Formeln  des  freien  Ammoniaks  NH3  und  der  Säuren 
C1II,  H2S,  CHN  werden  durch  zwei  Volumen  repräsentirt  (der 
Analogie  wegen  lässt  sich  annehmen,  dass  die  Formel  der  Car- 
baminsäure  ebenfalls  zwei  Volumen  entspricht).  Wenn  diese 
Formeln  das  Molekül  des  Ammoniaks  und  der  angegebenen 


Säuren  ausdrücken,  so  ist  es  klar,  dass,  da  die  Atome  H,  IV 
u.  s.  w.  nicht  theilbar  sind,  das  Molekül  des  Ammoniaksalzes 
einer  zwei-  oder  einbasischen  Säure,  sich  durch  einfache  Ne- 
beneinandcrlegung  und  nicht  durch  Condensation  von  einem 
Molekül  Ammoniak  mit  einem  Molekül  Säure  bildet.  2 Volum,  -f- 
2 Volumen  geben  demnach  4 Volumen. 

Die  folgenden  Formeln  repräsentiren  folglich  die  Moleküle 
der  angeführten  Ammoniaksalze: 

HCl,  NH3j  - 

H2S,  NH3(  — ~ L Vnliirnnn 

CHN,  NJU  ue# 

C02NH3,  nh3) 

Diese  Formeln  sind  unter  sich  aequivalent,  beziehen  sieh 
auf  die  nämliche  Menge  Ammoniak  und  entsprechen  denselben 
Volumen. 


Darf  man  nun  aus  dem  Vorstehenden  schliessen,  dass  die 
Moleküle  aller  Körper,  deren  chemische  Functionen  sich  glei- 
chen, auch  aequivalent  sind  und  das  nämliche  Volumen  besitzen, 
wie  es  bei  den  Ammoniaksalzen  der  Fall  ist?  Ich  glaube  diess 
nicht,  denn  es  giebt  jedenfalls  Stufen  in  der  Aehnlichkeit  und 
ohne  Zweifel,  wie  es  einbasische  Säuren  giebt,  deren  MoieJail 
zwei  Volumen  entspricht,  so  kann  es  eben  so  gut  einbasische 
Säuren  geben,  deren  Molekül  vier  Volumen  entspricht,  ln  Be- 
zug auf  die  Charactere  wird  aber  mehr  Aehnlichkeit  bei  den 
einbasischen  Molekülen  von  gleichem  Volumen  als  bei  einbasi- 
schen Molekülen  von  verschiedenem  Volumen  slattfinden.  Ich 
wiederhole  es,  es  giebt  Abstufungen  in  der  chemischen  Aehn- 
lichkeit der  Körper  und  nur  die  Moleküle  von  vollkommner  Aehn- 
lichkeit wie  die  Homologen  sind  zu  gleicher  Zeit  aequivalent 
und  haben  dasselbe  Volumen. 

Bisher  ist  nur  der  Dampf  von  einer  sehr  geringen  Anzahl 
von  Mineralsäuren  gewogen  worden: 
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H20  \ 

II2S  J 

H2Se  f 

H CI  >2  Volumen. 

H Br  l 
H J I 

spo2J 

Diese  Formeln  sind  nicht  immer  aequivalent,  denn  es  giebt 
deren,  die  zwei,  andere,  die  nur  1 Atom  basischen  Wasserstoff 
, enthalten. 

Diese  Formeln  drücken  wahrscheinlich  bis  auf  die  letzte 
die  Moleküle  aus,  denn  diese  letztere  enthält  nur  i/2  Atom 
Schwefel,  wenn  es  feststeht,  dass  U2S,  welche  Verbindung  dem 
Wasser  entspricht,  an  der  Stelle  des  Sauerstoffs  1 Atom  Schwe- 
fel enthält 

Die  organischen  Säuren,  deren  Dichte  bestimmt  worden  ist 
(wie  Benzoesäure,  Essigsäure,  Ameisensäure,  Cyanwasserstoff- 
säure) enthalten  sämmtlich  1 Atom  basischen  Wasserstoff,  wenn 
ihr  Molekül  zwei  Volumen  entspricht. 

Die  Schwefelsäure  ist  daher  bis  jetzt  die  einzige  Säure,  de- 
ren Molekül  nicht  durch  zwei  Volumen  ausgedrückt  werden 
kann.  Unter  allen  Säuren,  sowohl  mineralischen  als  organi- 
schen Säuren,  deren  Dampfdichte  bestimmt  worden  ist,  ist  sic 
die  einzige,  welche  ein  Anhydrid  geben  kann*  und  es  ist  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  alle  organischen  Säuren,  welche  für  zwei- 
basische gehalten  werden  und  Anhydride  liefern,  sich  eben  so 
verhalten. 


Es  findet  überdiess  eine  merkwürdige  Beziehung  zwischen 
dem  Volumen  der  Schwefelsäure  und  dem  der  obenerwähnten 
Ammoniaksalze  statt: 


II20  + S03  = S04IJ2 
2Vol.  2Vol.  4Vol. 


HCl  + NII3  = CINII* 

2Vol.  2Vol.  4Vol 

Das  Chlorwasserstoff  - Ammoniak  kann  als  die  Säure  des 
Typus 


C1NH3(H) 

betrachtet  werden,  welche  ihren  Wasserstoff  gegen  ein  Metall 
ausgetauscht  hat;  die  zahlreichen  ammoniakalischen  Chlormetalle 
sind  in  der  That  nichts  anderes  als  Salze  dieser  Säure,  welche 

31* 
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durch  die  Verbindung  eines  schon  sauren  Moleküls  (HCl)  mit  ei- 
nem anderen  Molekül  (Nü3)  gebildet  worden  sind.  Eben  so 
entsteht  die  Schwefelsäure  durch  die  Vereinigung  eines  schon  sau- 
ren Moleküls  (H20)  mit  einem  andern  (S03). 

Demzufolge  möchte  es  scheinen,  als  ob  die  Anomalie  des 
Volumens  der  Schwefelsäure  vielmehr  ein  besonderer  Fall  eines 
allgemeinen  Gesetzes  ist,  welchem  diejenigen  Säuren  unterworfen 
sind,  welche  durch  die  directe  Verbindung  schon  saurer  einba- 
sischer oder  zweibasischer  Moleküle  mit  anderen  nicht  sauren 
Molekülen  entstehen. 

Abgesehen  von  diesem  eigentümlichen  Falle  kann  die  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  der  Säure  zuweilen  angeben,  ob  ihr 
Molekül  einbasisch  oder  zweibasich  ist. 

i 

6. 

Entstehung  der  Amide  und  Aelher . . Ein  ausgezeichnetes 
Mittel,  die  Basicität  der  Säuren  zu  erkennen  haben  wir  in  der 
Zusammensetzung  und  der  Natur  ihrer  Amide  und  Aether. 

Es  giebt  bekanntlich  saure  Amide  und  saure  Aether,  welche  Ba- 
sen sättigen  können ; die  constantc  Beziehung  zwischen  der  Ba- 
sicität der  Amid  - oder  Aethersäuren  und  der  Basicität  der  ein- 
fachen Säuren,  welchen  die  ersteren  entsprechen,  giebt  diesem 
Kennzeichen  den  Werth  eines  mathematischen  Beweises. 

Wir  betrachten  zuerst  die  Amide.  Die  Zusammensetzung 
der  Ammoniaksalze  aller  Säuren,  wird,  unabhängig  von  der  Ba- 
sicität der  Säuren,  stets  ausgedrückt  durch  ein  Molekül  Säure, 

plus  1,  2 und  3 Molekülen  Ammoniak. 

/ 

Ammoniaksalze. 

Einbasische  (Neutralsalz.  1 Molekül  Säure,  das  basisches  II  + NII3 
Säuren  \ enthält. 

II.  Saures  Salz , 1 Molekül  Säure  enthaltend  basi- 
sches II2  + NH3. 

2.  Neulralsalz , 1 Molekül  Säure,  enthaltend  basi- 
sches II2  + 2NH3. 

1.  Saures  Salz , 1 Molekül  Säure  enthaltend  basi- 
sches II3  + nii3. 

2.  Saures  Salz y 1 Molekül  Säure  enthaltend  basi- 
' sches  II3  + 2NII3. 

3.  Neutral.  Salz , 1 Molekül  Säure  enthaltend  basi- 
sches Hs  + NHa. 


Dreibasische 
Säuren  \ 
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Einem  jeden  Ammoniaksalz  entspricht  ein  Amid,  das  H20 
weniger  enthält: 

Amide . 

Einbas.  j Neutrales  Amid . Neutrl.  Ammoniaksalz  — H20. 
Sauren  } 2 

7 *.  (1.  Saures  Amid . Saures  Ammoniaksalz  — II20. 

Säuren  r'  Neu(ral*  Amid . Neut.  Ammoniaksalz  mit  2 Am- 
f mon.  — 2H20. 

{1.  Saures  Amid . Ammoniaksalz  mit  2 Ammon.  — 
H20. 

2.  Saures  Amid . Ammoniaksalz  mit  2 Ammon.  — 
2H20. 

3.  Neutral.  Amid.  Ammoniaksalz  mit  3 Ammon.  — 
3H20. 

Abgesehen  von  den  Nitrilen  und  Imiden,  welche  durch 
neue  Elimination  von  Wasser  aus  einigen  der  vorstehenden 
Amide  entstehen,  sieht  man,  dass  jedem  neutralen  Ammo - 
niaksalz  ein  neutrales  Amid,  jedem  sauren  Ammoniaksalz 
ein  saures  Amid  entspricht . Repräsentiren  AcH,  AcH2,  AcH3 
die  Moleküle  der  ein-,  zwei-  und  dreibasischen  Säuren,  so 
hat  man: 


Einbasische  Säuren. 

AcH,  NH3  — H20  = Neutrales  Amid. 

Zweibasische  Säuren. 

Ac  g.  ^3  H20|  __  gaur  ^mid  j| 

\c  ^H3  Neutr  Amid 

AC  \H,  NH3  — II20j  Amid* 

Dreibasische  Säuren. 
iH,NH3  - ll20j 

Ac  <H  > Saures  Amid  mit  bas.  II2 

Ih  I 

IH,  NII3  — ILO) 

Ac  <H,  NH3  — 1I20>  Saures  Amid  mit  bas.  II. 
(H  ) 

{H,  NFI3,  II20i 

Ac  <H,  NIJ3,  H20>  Neutrl.  Amid. 

Ih,  nh3,  h2o) 
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Eine  Aminsäure  enihält  eben  so  viel  basischen  Wasser- 
stoff, als  das  entsprechende  saure  Ammoniaksalz;  da  nun  ein 
saures  Ammoniaksalz  stets  einer  zwei-  oder  dreibasischen  Säure 
entspricht,  so  lasst  sich  aus  den  vorstehenden  Beziehungen  der 
Schluss  ziehen,  dass  eine  einbasische  Säure  keine  Amin- 
säure giebt. 

So  erhält  man  mit  der  Salpetersäure,  Benzoesäure,  Amei- 
sensäure, Essigsäure  u.  s.  w.  keine  Aminsäuren,  während  uns 
Schwefelsäure,  Gamphersäure , Oxalsäure  u.  s.  w.  Aminsäuren 
liefern. 

Die  Zusammensetzung  der  Aether  ist  der  der  ^Vmide  ganz 
ähnlich,  und  man  braucht  nur  in  der  vorstehenden  Tabelle  an- 
statt des  Moleküls  NH3  das  Molekül  des  Alkohols  C2U6^  zu 
setzen : 


(ii,  c2h6o  — n2Oi 

Ac  (H  } Acthersäure  mit  bas.  H* 

(II  ) 

(H,  C2H60  — H20| 

Ac  <11,  Coll60  — H20>  Acthersäure  mit  has.  II. 

m ~ ) 

JH,  C2H60  — II20i 

Ac  01,  C2II60  — HoOJ  Neutral.  Aether. 

*H,  C2II60  — II20) 

Aus  dieser  Tabelle  geht  hervor,  dass  di  e Aether  säure  eben 
so  viel  basischen  Wasserstoff  enihält , als  das  entsprechende 
saure  Ammoniaksalz . Ebenso  wie  es  hei  den  Amiden  der 
Fall  ist,  geben  die  einbasischen  Säuren  keine  Aethersäuren . 

Bei  der  Betrachtung  der  Volumen  der  Aether,  findet  man 
ebenfalls  merkwürdige  Beziehungen.  So  findet  man,  dass  unter 


Aether. 
Einbasische  Säuren. 


AcII,  C2  II60  — H20  = Neutr.  Aether 


Ztceibasische  Säuren. 


Breibasische  Säuren 
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demselben  Volumen  und  sonst  gleichen  Bedingungen,  die  Aether 
bald  einmal,  bald  zweimal  die  Elemente  des  Alkohols  enthalten 
und  dass  diese  Zusammensetzung  mit  den  andern  Eigenschaften 
der  Säuren,  welchen  diese  Aether  entsprechen,  in  Beziehung 
steht.  Repräsentirt  man  z.  B.  alle  Aether  durch  2 Volumen 
Dampf,  so  findet  man,  dass  die  neutralen  Aether,  welche  unter 
diesem  Volumen,  zweimal  die  Elemente  des  Alkohols  C2IIgO 
enthalten,  die  denjenigen  Säuren  entsprechenden  sind,  die  Amin- 
säuren oder  Aelhersäuren  liefern  können;  dass  ferner  die  neu- 
tralen Aether,  welche  unter  diesem  Volumen  nur  einmal  die 
Elemente  des  Alkohols  enthalten,  zugleich  auch  diejenigen  sind, 
welchen  die  Fähigkeit  Aethersäuren  und  Amidsäuren  zu  bilden, 
abgeht.  Die  neutralen  Monoalkoholäther  entsprechen  also 
den  einbasischen , die  Bialkoholäther  den  zweibasischen 
Säuren . 

Diese  Beziehungen  sind  so  deutlich,  dass  es  in  der  That 
zu  verwundern  ist,  wie  so  viele  Chemiker  die  Schwefelsäure, 
die  Oxalsäure  und  die  Kohlensäure  zu  den  einbasischen  Säuren 
rechnen.  Abgesehen  von  den  Aethersäuren  und  Aminsäuren 
giebt  es  keine  absolute  Regel,  um  die  Basicität  zu  erkennen, 
denn  wir  haben  weiter  oben  gesehen,  dass  die  Zahl  der  durch 
eine  Säure  gebildeten  Salze,  die  Bildung  der  Anhydride  und  die 
Volumina  der  Säuren  in  DampfTorm  nicht  immer  sichere  An- 
haltepunkte geben,  während  umgekehrt  ein  sehr  deutlicher  Un- 
terschied zwischen  den  Säuren,  die  Monoalkoholäther  und  den- 
jenigen, die  Bialkoholäther  liefern  zu  bemerken  ist. 

Die  Basicität  der  Säuren  wird  an  mehrern  Charakteren  er- 
kannt, die,  obgleich  nicht  absolut,  doch  in  den  meisten  Fällen 
hinlänglich  scharf  sind. 

Eine  einbasische  Säure  giebt  durch  doppelte  Zersetzung 
keine  sauren  Salze,  sie  bildet  nur  Ammoniaksalz,  einen  neutra- 
len Monoalkoholäther,  ein  einziges  neutrales  Monoamid  ( une 
seule  amide  neuere  monoamidee Die  ohne  Zersetzung  fluch- 
tigen organischen  Säuren  sind  im  Allgemeinen  einbasisch.  Die 
Formel,  welche  ihr  Molekül  ausdrückt,  entspricht  zwei  Volumen, 
wenn  die  des  Wassers  1L>0  ist. 

Die  zweibasischen  Säuren  können  mit  einem  Metall  zwei 
Salze,  ein  saures  und  ein  neutrales  geben;  mit  Ammoniak  ein 
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saures  und  ein  neutrales  Salz,  eine  Aminsäure  und  ein  neutra- 
les Biamid  Qamide  neutre  biamidee)  ; mit  den  Alkoholen  eine 
Aethersäure  und  einen  neutralen  Bialkoholäther.  Das  Molekül 
der  sauerstoffhaltigen  zweibasischen  Säuren  kann  H20  eliminiren 
und  sich  in  Anhydrid  umwandeln. 

Die  dreiba8isehen  Säuren  können  mit  demselben  Metalle 
drei  Salze,  zwei  saure  Salze  und  ein  neutrales  Salz  bilden;  mit 
dem  Ammoniak  und  den  organischen  Basen  drei  Salze  und  drei 
Amide;  mit  dem  Alkohol  drei  Aether,  von  welchen  der  eine  ein 
neutraler  Trialkoholälhcr  ist,  während  die  beiden  andern  saure 
Aether  sind. 


LXX. 

Ueber  das  Verhalten  des  Wassers  gegen 
Säuren  im  Allgemeinen,  und  über  das  ge- 
gen Kohlensäure  in  kohlensauren  Salzen 

insbesondere. 

Von 

IT.  Hose, 

(A.  d.  Ber.  d.  Berl.  Academic.) 

Das  Wasser  tritt  nicht  nur  gegen  schwache  Basen  als  Base 
auf,  sondern  kann  auch  als  Säure  wirken  und  schwache  Säum* 
aus  ihren  Verbindungen  mit  Basen  austreibcn.  Daher  ist  das 
Gesetz,  dass  hei  der  Zersetzung  von  zwei  aufgelösten  neutralen 
Salzen  die  Neutralität  nicht  geändert  wird,  nicht  gültig,  wenn 
eine  der  Säuren  der  beiden  Salze  zu  den  sehr  schwachen  ge- 
hört. Denn  in  diesem  Falle  tritt  das  Wasser  als  Säure  auf, 
und  treibt  einen  Theil  der  schwachen  Säure  aus  und  verbindet 
sich  mit  dem  Theil  der  Base,  welcher  die  Säure  verloren  hat, 
zu  einem  Hydrate,  in  welchem  das  Wasser  der  clectronegative 
Bestandtheil  ist.  Es  wird  gewöhnlich  um  so  mehr  von  der 
schwachen  Säure  ausgctrichen , je  mehr  das  Wasser  als  chemi- 
sche Masse  wirken  kann,  das  heisst  in  je  grösseren  Mengen  es 
angewandt  wird,  und  in  manchen  Fällen  kann  durch  eine  sehr 
grosse  Menge  des  Wassers  die  ganze  Menge  der  Säure  ausge- 
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schieden  werden.  Sehr  häufig  aber  bildet  sich  durch  die  Ver- 
wandtschaft des  entstandenen  Hydrats  der  Base  und  der  Ver- 
bindung derselben  mit  der  schwachen  Säure  eine  Verbindung 
von  einer  gewissen  Beständigkeit,  welche  durch  mehr  Wasser 
nicht  oder  sehr  schwierig  zersetzt  wird. 

Es  sind  besonders  die  Salze  der  Kohlensäure,  der  Bor- 
säure und  der  Kieselsäure,  welche  bei  der  Zersetzung  vermittelst 
wässriger  Auflösungen  anderer  Salze  einen  Theil  der  Säure  ver- 
lieren; der  Verfasser  hat  wenigstens  die  Salze  dieser  Säuren 
hinsichtlich  ihres  Verhaltens  gegen  Wasser  genauer  untersucht, 
und  wird  in  einer  Reihe  von  Abhandlungen  die  Resultate  dieser 
Untersuchungen  der  Akademie  vorlegen. 

Was  das  Verhalten  des  Wassers  gegen  kohlensaure  Salze 
betrifft,  so  können  bekanntlich  nur  wenige  im  neutralen  Zu- 
stand dargestellt  werden.  Von  den  im  Wasser  unlöslichen  koh- 
lensauren Salzen  sind  es  nur  die  Verbindungen  der  Kohlensäure 
mit  den  drei  alkalischen  Erden,  der  Baryterde,  der  Strontianerde 
und  der  Kalkerde,  so  wie  die  mit  dem  Silberoxyde  und  auch 
mit  dem  Quecksilberoxydul,  welche  aus  den  Auflösungen  ihrer 
neutralen  Salze  durch  Auflösungen  neutraler  kohlensaurer  Salze 
als  neutrale  kohlensaure  Verbindungen  gefallt  werden  können. 
Die  neutralen  Salze  der  übrigen  Oxyde  werden  durch  neutrale 
kohlensaure  Alkalien  als  basische  Salze  gefällt;  aber  immer 'ent- 
hält der  Niederschlag  Wasser,  welches  durch  Erhitzung  bis  zu 
100°  C.  und  selbst  durch  noch  höhere  Temperaiuren  nicht  fort- 
geht. Man  muss  daher  diese  Niederschläge  gleichsam  als  Dop- 
pelsalze ansehen,  die  aus  einer  Base  und  zwei  Säuren,  der  Koh- 
lensäure und  dem  Wasser  bestehen,  welches  letztere  einen  Theil 
der  Kohlensäure  austreiben  kann.  Man  bemerkt  das  Entweichen 
derselben  in  den  meisten  Fällen  deutlich,  besonders  beim  Er- 
hitzen, und  wenn  kein  Ucbermass  des  angewandten  kohlensau- 
ren Alkalis  angewandt  worden  ist.  Wenn  das  Wasser  Kohlen- 
säure ausscheidet,  so  wird  um  so  mehr  von  derselben  ausge- 
trieben, je  mehr  das  Wasser  als  chemische  Masse  wirken  kann, 
das  heisst,  je  grössere  Quantitäten  von  ihm  angewandt  werden. 
Die  Zusammensetzung  des  Niederschlags  kann  daher  sehr  ver- 
schieden sein. 

Der  Verfasser  theilt  darauf  die  Untersuchungen  über  die 
Verbindungen  der  Kohlensäure  und  des  Wassers  mit  der 
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Magnesia  mit.  Aus  den  zahlreichen  Versuchen  hat  sich  erge- 
hen , was  auch  schon  mehrere  Chemiker  vorher  beobachtet  ha- 
ben, dass  durch  Fällung  der  Auflösung  eines  Magnesiasalzes  ver- 
mittelst kohlensauren  Natrons  Verbindungen  entstehen,  die  5 Atome 
Magnesia  gegen  4 Atome  Kohlensäure  enthalten.  Diese  Verbin- 
dungen, sie  mögen  aus  concentrirtcn  oder  verdünnten,  aus  kalten 
oder  heissen  Auflösungen  gefällt  werden,  sind  alle  gleich  zusam- 
mengesetzt, wenn  sie  bei  100°  C.  getrocknet  worden  waren. 
Sie  enthielten  dann  alle  5 Atome  Wasser.  Bei  Anwendung  m 
kohlensaurem  Kali  wird  oft  eine  Verbindung  erhalten,  die  gegen 
4 Atome  Magnesia,  3 Atome  Kohlensäure  enthält,  welche  aber 
beim  Trocknen  bei  100°  C.  Kohlensäure  Anzieht,  und  sich  in 
die  Verbindung  von  5 At.  Magnesia  mit  4 At.  Kohlensäure  verwan- 
delt, welche  aber  dann  bei  100°  C.  ein  Atom  Wasser  mehr  zii- 
rückhält. 

Werden  diese  Verbindungen  bis  zu  150°,  200°  und  seihst 
bis  zu  300°  C.  erhitzt,  so  verlieren  sie  nur  etwas  Kohlensäure 
und  verwandeln  sich  in  die  von  4 At.  Magnesia  mit  3 At.  Koh- 
lensäure. Die  Menge  des  Wassers,  welche  bei  diesen  erhöhten 
Temperaturen  zurückbleibt  ist  verschieden.  Erst  bei  Rothglut 
geht  alle  Kohlensäure  und  alles  Wasser  fort,  und  es  bleibt  reine 
Magnesia  zurück,  welche  bei  Behandlung  mit  Wasser  sich  nicht 
erwärmt,  und  dasselbe  nicht  aufnimmt. 

Die  neutrale  kohlensaure  Magnesia  kann  bekanntlich  mit 
Krystallwasser  leicht  erhalten  werden,  und  hat  die  Zusammen- 
setzung MgC  + 3ft.  Wird  sie  bis  zu  100°  C.  erhitzt,  so  ver- 
liert sie  nur  2 At.  Wasser  und  wird  MgC  -f-  II.  Vermehrt 
man  aber  die  Menge  des  Wassers,  übergiesst  man  das  neutrale 
Salz  mit  Wasser,  so  wird  schon  bei  einer  Temperatur  unter 
dem  Kochpunkt  des  Wassers  Kohlensäure  ausgetricben,  und  cs 
verwandelt  sich  in  jene  Verbindungen,  welche  man  aus  den 
Magnesiasalzen  durch  Fällung  vermittelst  kohlensaurer  Alkalien 

erhält.  Erhitzt  man  das  neutrale  Salz  MgC  + 3M  bis  zu  200 
C.,  so  bleibt  es  noch  neutral,  verliert  nur  mehr  Wasser  und 

verwandelt  sich  in  die  Verbindung  3xMgC  + 2li.  Erst  bei  300° 
C.  fangt  die  Verbindung  an  Kohlensäure  zu  verlieren,  aber  sein 
langsam,  und  verliert  dann  Kohlensäure  und  Wasser  zugleich- 
Nach  einer  Erhitzung  von  4 Tagen , während  welcher  bisweilen 
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die  Temperatur  etwas  höher,  aber  nie  zur  dunkelsten  Rothglut 

stieg,  war  die  Verbindung  in  MgC  -f-  Mgit  + 9lflg  verwandelt 
worden,  und  würde  wohl  durch  eine  längere  Erhitzung  alle 
Kohlensäure  und  alles  Wasser  verloren  haben.  Diese  durch  eine 
Erhitzung  von  300°  C.  erhaltene  Magnesia  erwärmte  sich  sehr 
stark,  wenn  sie  in  Berührung  mit  Wasser  gebracht  wurde.  Die 
durchs  Glühen,  selbst  durch  schwaches  Glühen  erhaltene  Mag- 
nesia hat  also  eine  weit  grössere  Dichtigkeit,  da  sie  sich  in  Be- 
rührung mit  Wasser  nicht  erwärmt.  — Es  ist  auffallend,  dass 
die  durch  Fällung  erhaltene  Verbindung  von  Magnesiahydrat  mit 
kohlensaurer  Magnesia  sich  bei  300°  C.  anders  verhält,  als  das 
wasserhaltige  neutrale  Salz. 

Auch  die  wasserfreie  neutrale  kohlensaure  Magnesia,  die 
unter  dem  Namen  von  Magnesit  in  der  Natur  vorkommt,  ver- 
liert durch  eine  Temperatur  von  300°  C.  keine  Kohlensäure, 
und  verändert  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  nicht.  Wird  die- 
selbe aber  im  gepulverten  Zustande  mit  Wasser  gekocht,  so  wird 
Kohlensäure  obgleich  sparsam  entwickelt,  welche  mit  den  Was- 
serdämpfen entweicht. 


LXXI. 

Zur  Theorie  der  Cementstahlbereitung. 

Von 

Prof.  JV.  Stein. 

A.  d.  polytechn.  Ccntralblatt  vom  Verf.  mitgetkcilt. 

Eine  wirklich  wissenschaftliche  Erklärung  des  Processes  der 
Cementstahlbereitung  scheint  vor  dem  Jahre  1836  gar  nicht 
versucht  worden  zu  sein.  Man  begnügte  sich  mit  der  Vorstel- 
lung, dass  der  Kohlenstoff  direct,  als  Kohle,  an  das  Eisen  über- 
gehe, und  gewöhnte  sich,  diesen  Fall  einer  gegenseitigen  chemi- 
schen Einwirkung  zweier  vollkommen  fester  Stoffe  als  eine  ein- 
zige Ausnahme  von  der  allgemein  gültigen  Regel  „ corpora  non 
ayunt , nisi  fluida “ zu  betrachten.  Im  Jahre  1836  versuchte 
zuerst  Arago  in  einem  Vortrage,  welchen  er  in  der  franz. 
Akad.  d.  Wissensch.  hielt  und  der  im  Auszuge  in  D in  gl  er s* 
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polyt.  Journal,  LX,  S.  75,  mitgetheilt  ist,  das  Problem  zu  lö- 
sen, indem  er  nicht  bloss  den  Process  der  Cementstahlberei- 
tung,  sondern  auch  den  der  Roheisenerzeugung  zu  erklären  un- 
ternahm. Seine  Erklärung  beschränkt  sich  jedoch  für  den  letz- 
ten Fall  nur  auf  die  Behauptung,  dass  die  Gegenwart  des  Koh- 
lenoxyds das  Eisenoxyd  reducire  und  für  den  ersteren  auf  eine 
blosse  Präsumtion.  Er  sagt  nämlich : „Das  Eisen  wird  (bei  der 
Cementstablbereitung)  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlenoxydgas 
erhitzt,  aber  dieses  Gas  kann  keinen  Kohlenstoff  an  das  Metall 
abgeben.  Auf  welche  Art  durchdringt  nun  aber  der  Kohlenstoß 
das  Metall?  — offenbar  geschieht  diess  durch  den  Wasser- 
stoff.“ — Die  so  aufgestellte  Theorie  genügte  also  durchaus 
nicht,  denn  sie  erklärte  in  keiner  Weise  die  Aufnahme  des  Koh- 
lenstoffs durch  das  Eisen. 

4 

Durch  die  Versuche  von  Stamm  er*)  ist  bekannt  gewor- 
den, dass  das  Kohlenoxyd  allerdings  im  Stande  ist,  Kohlenstoff 
an  das  Eisen  abzugeben;  hätte  Arago  diese  schon  gekannt,  so 
würde  das  Vorhandensein  dieses  Gases  im  Hohofen  ihm  zur 
Erklärung  des  Kohlenstoffs  im  Roheisen  vollkommen  ausreichend 
gewesen  sein,  und  wenn  seine  Gegenwart  auch  in  den  Cemen- 
tirkästen  nachgewiesen  worden  wäre,  so  würde  über  seine  Wir- 
kung in  denselben  kein  Zweifel  obwalten. 

/ 

ln  den  Jahren  1845  und  1846  veröffentlichten  zuerst  Lau- 
rent und  Leplay,  und  dann  Gay-Lussac,  ihre  Ansichten 
über  diesen  Gegenstand.  Die  Ersteren  stellten  eine  Theorie  des 
Hohofenprocesses  und  der  Cementation  auf,  indem  sie  erklär- 
ten, dass  das  Kohlenoxyd  nicht  bloss  reducire,  sondern  auch 
Kohlenstoff  an  das  Metall  abgebe.  Die  letztere  Annahme  ist 
von  ihrer  Seite  nur  eine  Hypothese,  die  sie  später  widerrufen, 
an  ihre  Stelle  die  setzend,  dass  der  Kohlenstoff  flüchtig  sei  und 
so  als  Kohlenstoffdampf  wirke.  Gay-Lussac**)  sucht  die 
Theorie  der  Vorgenannten  zu  widerlegen,  oder  vielmehr  nachzu- 
weisen, dass  der  Kohlenstoff  auch  im  festen  Zustande,  voraus- 
gesetzt, dass  er  sehr  fein  zertheilt  sei,  sowohl  bei  der  Reduc- 
tion  als  Cementation  des  Eisens  wirke. 


*)  Bisserl.  de  oxydi  carb.  vi  reducetidi.  Bcrolini , 1850. 

**)  Dingler’s  Journal,  CI,  S.  122  ff. 
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Schon  seit  mehreren  Jahren  glaubte  ich,  von  der  That- 
sache  ausgehend,  dass  Ferrocyankalium  weiches  Eisen  in  Stahl 
verwandeln  kann,  es  müsse  auch  bei  der  Cementstahlbereitung 
das  Cyan  als  Ueberträger  des  Kohlenstoffs  an  das  Eisen  be- 
trachtet werden*),  ln  dieser  Ansicht  wurde  ich  bestärkt,  als 
B unsen  die  Beobachtung  machte,  dass  im  Hohofen  eine  grosse 
Wenge  Cyankalium  vorhanden  sei,  denn  es  schien  mir  nun  un- 
zweifelhaft, dass  auch  das  Roheisen  seinen  Kohlenstoff  durch 
Cyan  erhalte.  Ich  stellte  deshalb  Versuche  mit  gasförmigem 
Cyan  sowohl,  als  mit  Cyankalium  m Dampfform  an  und  fand 
in  beiden  Fällen,  dass  eine  Verstählung  von  weichem  Eisen  be- 
wirkt wurde. 

1)  38,775  Grm.  Eisendraht,  in  Stücken  von  2 — 3"  Länge 
und  der  Dicke  eines  Federkieles,  wurden  in  eine  Porzellanröhre 
eingelegt  und  in  der  Glühhitze  während  einer  halben  Stunde 
Cyangas  darüber  geleitet.  Die  Entwickelung  des  Cyangases  wurde 
dann,  nachdem  das  Feuer  entfernt  war,  noch  kurze  Zeit  fortge- 
setzt, bis  die  Porzellanröhre  sich  etwas  abgekühlt  hatte,  und 
hierauf  das  Eisen  schnell  in  kaltes  Wasser  geworfen.  Nach  dem 
sorgfältigen  Abtrocknen  auf  einem  60°  warmen  Sandbade  wogen 
die  Drahtstücke  38,920;  das  Gewicht  derselben  hatte  mithin 
um  0,145,  oder  ungeffihr  0,3%  zugenommen.  Auf  dem  Bruche 
zeigten  die  Drahtstücke  einen  Kern  von  fasrigem  Eisen  von 
dunkeier  Farbe  und  eine  Schale  von  weisser  Farbe  und  fein- 
körnigem Gefüge;  von  der  Feile  wurde  die  Oberfläche  nur 
schwer  angegriffen  und  eine  blank  gemachte  Stelle  wurde  durch 
einen  Tropfen  Salpetersäure  dauernd  schwarz  gefärbt. 

2)  Cyankalium  wurde  in  einen  glühenden  Tiegel  getlian 
und  dazu  einige  Drahtstücke  von  der  in  1)  erwähnten  Art.  Nach 
10  Minuten  wurden  sie  herausgenommen  und  abgclöscht.  Auf 
der  Oberfläche  waren  sie  sehr  weiss  und  so  hart  geworden, 
dass  die  Feile  nicht  griff.  Auf  dem  Bruche  zeigten  sie  ein  sehr 
feines  Korn  und  nur  eine  Spur  des  sehnigen  Gefüges  zeigte  sich 
in  der  Mitte.  Ein  Tropfen  Salpetersäure  brachte  einen  schwar- 


*)  Diese  Ansicht  ist  von  mir  schon  vor  mehreren  Jahren  in  öffent- 
lichen Vorträgen,  auch  neuerdings  von  Dr.  R.  Wagner  sowohl  in  sei- 
ner technischen  Chemie,  als  bei  seiner  Habilitation  ausgesprochen  worden. 
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zen  Fleck  hervor.  Bei  diesem  Versuche  waren  indess  nicht  alle 
Stücke  gleichmässig  verändert. 

3)  In  eine  lange  Verbrennungsröhre  wurde  an  das  eine 
Ende  Eisendraht,  an  das  entgegengesetzte  Gyankalium  gelegt  und 
beide  Enden  durch  Quecksilber  passend  abgesperrt.  Nach  dem 
Glühen,  welches  eine  Viertelstunde  gedauert  haben  mochte,  war 
alles  Cyankalium  von  seiner  Stelle  verschwunden  und  das  Eisen 
zeigte  sich,  nach  dem  Ablöschen  in  Wasser,  so  hart,  dass  die 
Feile  es  nicht  angriff.  Zudem  war  die  Oberfläche  weiss,  der 
Bruch  feinkörnig,  nur  im  Innern  stellenweise  sehnig,  und  Sal- 
petersäure machte  einen  schwarzen  Fleck. 

Aus  diesen  Versuchen  geht,  was  auch  vorher  kaum  zu  be- 
zweifeln war,  hervor,  dass  durch  Cvangas  sowohl,  als  durch 
Cyankalium,  das  weiche  Eisen  in  Stahl  bei  einer  Temperatur 
verwandelt  werden  kann,  die  weit  unter  seinem  Schmelzpunkte, 
oder  dem  Punkte  liegt,  bei  welchem  es  weich  wird.  Die  An- 
nahme nun,  dass  das  Cyan  hei  der  Cementstahlbereitung  eine 
besonders  wichtige  Rolle  spiele,  wird  übrigens  auch  noch  da- 
durch unterstützt,  dass  bekanntermassen  thierische  Kohle  ein 
weit  wirksameres  Cementirpulver  ist,  als  Holzkohle;  dass  die 
Oberflächen-  oder  Insatzhärtung  nach  Rin  mann*)  am  besten 
mit  Hülfe  eines  Cementpulvers,  bestehend  aus  4 Th.  Birkenkoh* 
len,  3 Th.  Russ  und  1 Th.  verkohltem  Leder,  erfolgt  u.  s.  w. 
Seine  Entstehung  würde  unter  dem  Einflüsse  eines  metallischen 
Körpers  aus  seinen  Elementen,  seine  Wirkungsweise  aber  so 
gedacht  werden  müssen,  dass  es  zuerst  entweder  bei  Abwesen- 
heit von  Kali  nur  Cyaneisen,  oder  bei  Gegenwart,  von  Kali 
Cyaneisenkalium  bildet.  In  beiden  Fällen  wird  dann  weiter  das 
Cyaneisen  zersetzt  in  Kohlenstofleisen  und  Stickstoff,  welcher  ent- 
weicht. Der  entweichende  Stickstoff  würde  die  Veranlassung 
zur  bekannten  Blasenbildung  beim  Cementstahl  sein  und  diese 
selbst  wieder  beweisen,  dass  das  zunächst  auf  der  Oberfläche 
durch  die  Zersetzung  von  Cyaneisen  gebildete  Kohleneisen  im 
Momente  seiner  Entstehung  erweicht  oder  dickflüssig  gewesen 
sein  muss.  Der  entweichende  Stickstoff  wird  zum  Theil  sich 
von  Neuem  mit  Kohlenstoff  zu  Cyan  verbinden,  zum  Theil  aber 
wohl  entweichen  und  daraus  liesse  sich  die  Erfahrung  cr- 


*)  Karsten ’s  Handbuch  der  Eisenhüttenkunde,  IV,  S.  400. 
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klaren,  dass  das  Cementpulver  nach  dreimaligem  Gebrauche  un- 
tauglich wird. 

Indessen  erscheint  die  eben  entwickelte  Theorie  der  Ce- 
mentstahlbildung  nur  für  den  Fall  ohne  Weiteres  annehmbar, 
wo  das  Cementpulver  aus  tinerischer  Kohle  besteht  oder  solche 
enthält,  und  es  musste  nachgewiesen  werden,  ob  auch  in  jedem 
Holzkohlenpulver  die  Bedingung  zur  Cyanbildung,  oder  irgepd 
ein  anderer  Stoff  vorhanden  sei,  der  das  Cyan  vielleicht  vertre- 
ten könnte.  Um  diess  zu  ermitteln,  wurden  folgende  Versuche 
angestellt: 

1)  Es  wurde  in  einer  Probirröhre  trocknes  Kohlenpulver 
rnit  Kalium  nur  einen  Augenblick  erhitzt  und  deutliche  Mengen 
von  Berlinerblau  erhalten. 

2)  8 Unzen  lufttrocknes  Kohlenpulver  wurden  in  einer  ei- 

sernen Flasche  mit  frisch  ausgeglühtem  und  dann  gelöschtem 
Kalkhydrat  geglüht,  das  entwickelte  Gas  durch  Salzsäure  gelei- 
tet und  13  Gran  Salmiak  erhalten.  1 

3)  Ebensoviel  Kohlenpulver,  auf  gleiche  Weise  behandelt, 
lieferte  19  Gran  Salmiak. 

4)  10  Unzen  Kohlenpulver  wurden  mit  1 Unze  reinem 
koblensauren  Kali  in  einem  hessischen  Tiegel  mit  auflutirtem 
Deckel  geglüht,  die  geglühte  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt,  ein- 
gedampft und  mit  Eisenchlorid  versetzt.  Aus  dem  entstandenen 
Niederschlage  wurde  durch  Salzsäure  das  Eisenoxyd  entfernt 
und  im  Rückstand  eine  Menge  Berlinerblau  erhalten,  welche 
nach  dem  Glühen  einen  Rückstand  von  7/io  Gran  hiuterliess. 

r 

Die  angeführten  Gewichtsverhältnisse  können  keinen  An- 
spruch auf  Genauigkeit  machen  und  sollen  nur  beweisen,  dass 
die  Menge  des  Stickstoffs  oder  einer  Stickstoffverbindung  in  den 
untersuchten  Kohlen  eine  wägbare  ist.  Die  Versuche  1 und  4 
beweisen  aber  zur  Genüge,  dass  der  in  den  Kohlen  vorhandene 
Stickstoff  sehr  leicht  in  Cyan  verwandelt  werden  kann  und  der 
Versuch  4 lässt  keinen  Zweifel  darüber  zu,  dass  das  schon  von 
Reaumur*)  als  das  beste  erkannte  Cementirpulver , welches 
aus  2 Russ,  1 Kohlenstaub,  1 Asche  und  */2  Kochsalz  bestand, 
durch  Bildung  von  Cyankalium  wirksam  sein  musste. 


*)  Karsten ’s  Handbuch  der  Eisenhüttenkunde,  IV,  S.  469. 
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5)  Kohlenpulver  wurde  in  einer  eisernen  Flasche  geglüht 
und  das  Gas  in  einem  Pepy’schen  Gasometer  aufgefangen.  Es 
wurde  eine  sehr  bedeutende  Menge  Gas  erhalten,  welches  mit 
kaum  leuchtender,  bläulichgelb  gefärbter  Flamme  brannte.  Von 
4 Loth  Ilolzkohlenpulver,  welche  den  Raum  von  16  Lotli  Wasser 
cinnahmen,  wurde  eine  Gasmenge  erhalten,  welche  den  Raum 
von  32,5  Pfd.  Wasser  erfüllte,  mithin  das  65 fache  Volumen. 
Dieses  Gas  enthielt  Kohlensäure,  Kohlenoxydgas , Kohlenwasser- 
stoff (Grubengas)  und  Stickstoff*).  Die  Kohlensäure  wurde 
durch  Kali  ermittelt  und  ihre  Menge  betrug  im  Anfänge  der 
Entwicklung  6%,  zu  Ende  derselben  war  sie  gar  nicht  mehr  in 
dem  Gase  vorhanden.  Das  Kohlenoxydgas  wurde  durch  in  Salz- 
säure gelöstes  Kupferchlorür  bestimmt  und  seine  Menge  zu  15% 
gefunden;  auch  dieses  war  in  den  letzten  Gasportionen  nicht 
mehr  zu  bemerken.  Das  Kohlenwasserstoffgas  wurde  durch  Ab- 
sorption mittelst  Chlor  und  Aetzkali  abgeschieden.  Die  Gesammt- 
menge  des  durch  Chlor  und  Aetzkali  absorbirten  Gases  betrug 
70%.  Dass  dasselbe  weder  reines  Wasserstoffgas  noch  schwe- 
res Kohlenwasserstoffgas  enthalten  habe,  ist  allerdings  nur  da- 
durch bestimmt  worden , dass  weder  Chlor  im  Dunkeln , noch 
geschmolzenes  Kalium  etwas  Namhaftes  davon  absorbirte.  Phos- 
phor brachte  eben  so  wenig  eine  Volumverminderung  hervor, 
es  war  sonach  auch  kein  Sauerstoff  vorhanden.  Das  Gas,  wel- 
ches nach  Abscheidung  der  genannten  Gasarten  übrig  blieb, 
unterhielt  das  Verbrennen  nicht  und  musste  sonach  Stickstoff 
sein;  seine  Menge  betrug  9%.  B unsen  und  Play  fair  haben 
bekanntlich  früher  schon  beim  Glühen  von  Kohlen  ähnliche  Re- 
sultate erhalten**),  geben  jedoch  keinen  Stickstoffgehalt  an, 
was  darin  seinen  Grund  haben  könnte,  dass  sie  vielleicht  eine 
ganz  frische  Kohle  zu  ihren  Versuchen  verwendeten. 

Die  angeführten  Versuche  beweisen,  wie  mir  scheint,  zur 
Genüge,  dass  auch  die  Holzkohle  Stoffe  in  sich  enthält,  durch 
deren  Gegenwart  die  Stahlbildung  bei  der  Cementstahlbereitung 
sich  erklären  lässt.  Da  es  nämlich  bekannt  ist,  dass  das  Leucht- 
gas in  der  Cementstahlfabrikation  zu  benutzen  ist,  was  eben  nur 


*)  Ueber  eine  Anwendung  dieses  Gases  als  wohlfeiles  Brennmaterial, 
anstatt  Weingeist,  soll  später  eine  kurze  Notiz  gegeben  werden. 

**)  Rammeisberg,  Lelirb.  der  ehern.  Metallurg.  S.  46. 
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darin  seinen  Grund  haben  kann,  dass  dieses  Gas  bei  einer 
höhern  Temperatur  Kohlenstoff  in  sehr  fein  zertheiltem  Zustande 
abscheidet,  so  folgt  daraus  von  selbst,  dass  auch  jedes  andere 
Gas,  welches  sich  bei  höherer  Temperatur  in  ähnlicher  Weise 
zersetzt,  dem  Leuchtgas  ähnlich  wirken  muss.  Dahin  gehören 
aber  das  leichte  Kohlenwasserstoff-  und,  nach  S t am mer’s  Ver- 
suchen, das  Kohlenoxydgas  bei  Gegenwart  von  Eisen.  Diese 
beiden  Gase  sind  es,  welche  hei  der  Bereitung  des  Cementstah- 
Jes  mittelst  reiner  Kohle,  den  Kohlenstoff  in  einem  Zustande  so 
feiner  Zertheilung  liefern,  dass  er  vom  glühenden  Eisen  aufge- 
nommen werden  kann.  Indessen  geht  auf  diesem  Wege  die 
Stablbildung  jedenfalls  schwieriger  von  statten,  als  bei  Gegen- 
wart von  Cyan,  was  ich  durch  Versuche  mit  Kohlenoxydgas 
einestheils  selbst  erprobt  habe,  womit  es  mir  nicht  gelang,  unter 
denselben  Verhältnissen  Stahl  zu  erzeugen,  unter  welchen  ich 
mittelst  Cyan  oder  Cyankalium  denselben  mit  Leichtigkeit  er- 
halten hatte;  was  aber  auch  dadurch  sehr  deutlich  zu  erkennen 
ist,  dass  alle  Sachverständigen  darin  übereinstimmen,  dass  durch 
Zusatz  von  Pottasche  zur  Holzkohle,  oder  durch  Anwendung  von 
thierischer  Kohle  ein  besserer  Stahl  erhalten  werde , als  mit 
Holzkohle  allein.  Jedenfalls  wird  die  Stahlbildung  erleichtert 
und  beschleunigt,  wenn  die  zur  Bildung  von  Cyankalium  nöthigen 
Bedingungen  erfüllt  werden  und  darum  ist  es  rationell,  und,  wie 
schon  Reaumur  auf  empirischem  Wege  ermittelt  hat,  vorteil- 
haft, der  Holzkohle  Holzasche  beizumischen.  Auch  bin  ich  fest 
überzeugt , dass  ein  mehrmals  gebrauchtes  Kohlenpulver , nach- ; 
dem  es  einige  Zeit  an  der  Luft  gelegen  hat,  mit  Zusatz  von 
Asche  immer  von  Neuem  wieder  zum  Cementiren  benutzt  wer- 
den kann,  vorausgesetzt,  dass  die  Kohle  nicht  durch  oft  wieder- 
holtes Glühen  ihre  Fähigkeit,  atmosphärische  Luft  zu  absorbiren, 
verliert. 

Die  Erklärung  der  Carbonisation  des  Eisens  im  Hohofen  er- 
giebt  sich  nach  dem  Angeführten  von  selbst.  Hier  wirken  Koh- 
lenwasserstoff und  Kohlenoxydgas , so  wie  Cyankalium , gemein- 
schaftlich, ja  es  kann  wohl  sogar  zugegeben  werden,  dass  hier, 
so  wie  in  allen  Fällen,  wo  geschmolzenes  Eisen  mit  Kohle  in 
Berührung  kommt,  eine  unmittelbare  Aufnahme  stattfindet.  Für 
die  Wirksamkeit  des  Cyankaliums  scheint  die  verschiedene  Be- 
schaffenheit der  Hohofengase  in  verschiedenen  Höhen  über  der 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LIil.  8.  32 
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Form  ganz  deutlich  zu  sprechen:  Bimsen*)  fand  nämlich 
unter  den  Gasen  des  Hohofens  von  Veckerhagen 


57*' 

über  der  Form  64,58% 

Stickstoff 

83/4' 

»> 

„ 61,45% 

ff 

117«' 

ff  ff 

„ 63,89% 

ff 

137*' 

ff 

„ 62,47% 

ff 

147,' 

ff  ff 

„ 66,29% 

ff 

1674' 

»»  ff 

„ 62,25% 

ff  * 

Die  Abnahme  der  Stickstoffmenge  bei  8%'  über  der  Form 
bis  zu  14%'  beweist,  dass  ein  Process  im  Hohofen  stattfimtet, 
durch  welchen  ein  Theil  des  Stickstoffs  gebunden  wird.  Diess 
ist  die  Bildung  von  Cyankalium.  Die  plötzliche  und  auffallende 
Zunahme  der  Sticksto  lfm  enge  aber  bei  lö1/^ , die  in  ähnlicher 
Höhe  bei  anderen  Experimentatoren  und  anderen  Ilohöfen  stets 
wieder  vorkommt**),  beweist  eben  so  klar,  dass  ein  Theil  von 
irgendwie  gebunden  gewesenem  Stickstoff  plötzlich  wieder  frei 
geworden  ist.  Die  Lrsaclic  hiervon  liegt,  wie  ich  nicht  zweifle, 
darin,  dass  in  den  höheren  Teufen  des  Schachtes,  wo  die  Ana- 
lysen wiederum  eine  Abnahme  des  Stickstoffgehaltes  nacliweisen, 
Ferrocyankalium  gebildet  wird,  welches  beim  Niedergehen  mit 
der  Gicht  sich  zersetzt  in  Cyankalium,  Kohleneisen  und  freien 
Stickstoff.  Für  die  Wirksamkeit  des  Kohlenoxyds  lässt  sich  aus 
den  Ilohofengasen  schwieriger  der  Nachweis  führen,  weil  die 
Zersetzung  des  Kohlenoxyds  durch  das  Eisen  in  Kohlensäure 
und  Kohle  nicht  so  auffällig  bemerkbar  wird,  da  sofort  wieder 
eine  Reduction  der  Kohlensäure  stattlinden  muss;  dagegen  fin- 
den sich  nur  höchst  geringe  Mengen  von  Grubengas  und  Wasser- 
stoff, was  darin  seine  Erklärung  findet,  dass  das  erstere  zer- 
setzt und  der  freie  Wasserstoff,  wie  nicht  anders  möglich,  zu 
Wasser  wird. 


*)  Ramm elsb erg,  Lehrb.  der  ehern.  Metallurg.  S.  109. 

**)  S.  Rammeisberg  a.  a.  0.  S.  109,  die  Versuche  von  Lang- 
bcrgund  Scheercr  und  S.  111  Bu nse n’s  V ersuche  mit  dein  llohofeu 
von  Alfrcton. 


Digitized  by  Google 


Lassaignc:  Ueber  die  Anwesenheit  des  Ammoniaks  etc.  499 


LXXII. 

Ueber  die  Anwesenheit  des  Ammoniaks  in 
einer  in  einem  Garten  aufgefangenen 
atmosphärischen  Luft. 

i 

Von 

J.  Mj.  hassaigne • 

( Compt . rend.  XXXII,  940.) 

Es  ist  bekannt,  dass  mehrere  Chemiker  die  Anwesenheit 

f « , < 4 

von  Spuren  von  Ammoniak  in  der  Luft  gelten  lassen  und  dass 
die  Gegenwart  dieses  Körpers  bereits  im  Regenwasser,  so  wie 
im  Schnee  und  Hagel  erkannt  worden  ist. 

Die  im  vorigen  Jahre  von  Vilic  unternommenen  Unter- 
suchungen einer  bis  10  Meter  oberhalb  eines  Gartenbodens 
aufgefangenen  Luft,  schienen  jedoch  zu  beweisen,  dass  die 
Menge  des  in  der  Atmosphäre  enthaltenen  Ammoniaks  ganz 
unnachweisbar  oder  fast  null  ist.  Obgleich  die  von  diesem  Che- 
miker angegebenen  Resultate  nicht  bestritten  werden  konnten, 
so  liesse  sich  doch  annehmen,  dass  die  Luft,  welche  die  Ober- 
lläche  des  Bodens  berührt  und  sich  in  unmittelbaren  Contact 
mit  den  darauf  sich  entwickelnden  Pflanzen  befindet,  unter  die- 
sen Verhältnissen  vielleicht  Abweichungen  darbiete.  Um  diese 
Vermuthung  zu  bestätigen,  wurde  demnach  der  folgende  Versuch 
in  der  Mitte  des  botanischen  Gartens  der  Ecole  d’Alfort , 
150  Meter  über  dem  Boden  und  entfernt  von  jeder  Wohnung, 
unternommen. 

Der  angewandte  Apparat  war  folgendermassen  zusammen- 
gesetzt : 

In  einen  weiten , senkrecht  gehaltenen  Glascylinder , wel- 
cher oben  und  unten  mit  mehrmals  durchbohrtem  Korke  ver- 

» * * 

schlossen  war,  wurde  ein  Fläschchen  mit  weiter  Oeflnung  gestellt, 
welches  eine  kleine  Menge  reiner  Salzsäure  enthielt.  Dieser  an 
einem  Halter  befestigte  Apparat  wurde  in  der  Mitte  des  botani- 
schen Gartens,  und  zum  Schutze  vor  zu  heissen  Sonnenstrahlen 
unter  Cypresscn  und  Thuja’s,  vom  ersten  bis  zum  siebenten  Juni 
sich  selbst  überlassen.  Man  untersuchte  jeden  Tag  sorgfältig 
die  äussere  und  innere  Fläche  des  Cylinders.  Drei  Tage  nach 

32* 
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Anfang  des  Versuches  bemerkte  man  an  seiner  ausseren  Ober- 
fläche an  der  der  Richtung  des  Windes,  welche  während  der  Dauer 
des  Versuches  eine  nordöstliche  war,  entgegengesetzten  Seite, 
einen  leichten,  weissen,  pulverigen  Anflug,  der  sich  durch  Reiben 
des  Fingers  ablöste  und  einen  scharfen  Geschmack  besass.  Vier 
Tage  nach  dieser  ersten  Beobachtung  wurde  der  Apparat  aus- 
einander genommen  und  die  Aussenseite  des  Cylinders,  an  der 
sich  der  salzige  Absatz  verdichtet  befand,  mit  einer  kleinen 
Menge  dcstillirten  Wassers  abgewaschen.  Die  Waschflüssigke/f 
wurde  in  zwei  Theile  getheilt,  der  eine  zeigte  durch  salpeter- 
saures Silberoxyd  die  Gegenwart  der  Salzsäure  in  der  Verbin- 
dung, der  andere  lieferte  nach  Zusatz  von  Platinchlorid  und 
freiwilligem  Verdampfen  gelbe  Krystalle  von  Platinsalmiak,  welche 
kaltes  Wasser  nicht  wieder  löste.  Die  rückständige  Waschflüs- 
sigkeit wurde  in  einem  Uhrglase  und  unter  einem  weiten  Trich- 
ter der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  und  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen.  Auf  dem  Boden  des  Glases 
blieb  ein  in  durchsichtigen,  dendritischen  Nadeln  krystailisircn- 
der  Körper,  welcher  unter’m  Mikroskop  die  Form  des  Chloram- 
monium zeigte. 

Bei  Anwendung  des  eben  beschriebenen  Apparates  ist  es 
leicht,  sich  die  Bildung  dieses  Salzes  zu  erklären;  in  Folge  des 
Entweichens  der  Salzsäure  durch  die  in  dem  Korke  des  Cylin- 
ders angebrachten  Oeffnungen,  wird  das  Ammoniak  verdichtet, 
welches  die  beständigen  Luftströme  den  Wänden  dieses  Gelasses 
zufübren. 

Die  Verdichtung  des  Salmiak  zeigte  sich  reichlicher  an  den 
der  untern  Oelfnung  des  Cylinders  zunächst  liegenden  Stellen . 
Die  Trockenheit  der  Luft  begünstigte  ohne  Zweifel  erwähnten 
Versuch,  welcher  auf  eine  so  einfache  Weise  die  Gegenwart  klei- 
ner Mengen  von  Ammoniak  in  der  reinsten  Luft,  wie  sie  es  in- 
mitten eines  Garten  ist,  offenbart. 

Vor  uns  hatte  Horsford  die  Gegenwart  des  Ammoniaks 
in  der  Luft  nachgewiesen,  und  die  Menge  desselben  bestimmt, 
indem  er  eine  grosse  Menge  Luft  über  mit  Salzsäure  befeuchte- 
ten Asbest  gehen  licss. 

Das  von  uns  in  Anwendung  gebrachte  Mittel  beruht  auf 
demselben  Princip,  es  entdeckt  das  in  der  Luft  verbreitete  Am- 
moniak, bestimmt  aber  nicht  das  Verhältniss. 
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Wird  dieser  Apparat  in  die  Hauser  und  in  die  verschiede- 
nen von  Tliieren  bewohnten  Orte  aufgestellt,  so  zeigt  er  eben  so 
in  kurzer  Zeit  die  amraoniakalischen  Ausdunstungen,  welche  sich 
bei  einer  Menge  natürlicher  und  künstlicher  chemischer  Reac- 
tionen  entwickeln. 


LXXIII. 

Ueber  den  Einfluss  des  Phosphors  auf  die 
chemische  Thätigkeit  des  gewöhnlichen 

Sauerstoffgases. 

Von 

€.  F.  Schönbein. 

(Aus  einer  der  naturforschenden  Gesellschaft  von  Basel  gemachten 

Mittheilung.) 

Die  Ergebnisse  meiner  neueren  Untersuchungen  haben  dar- 
gethan,  dass  eine  Anzahl  oxydirbarer  Materien  schon  durch  blosse 
Berührung  mit  gewöhnlichem  Sauerstoffgas  diesen  Körper  be- 
fähiget Oxydationswirkungen  hervorzubringen,  welche  er  für  sich 
allein  nicht  verursachen  würde.  In  manchen  solcher  Fälle  erhält 
man  einen  Theil  des  erregten  Sauerstoffes  frei  oder  nur  locker 
an  die  oxydirbaren  erregenden  Materien  gebunden.  Ein  Fall 
der  ersten  Art  ist  das  Ozon,  welches  bei  der  Einwirkung  des 
Phosphors  auf  atmosphärische  Luft  oder  Sauers toffgas  zum  Vor- 
schein kommt;  einen  Fall  der  zweiten  Art  haben  wir  in  dem 
Sauerstoff,  Welcher  sich  mit  Terpentinöl,  Citronenöl  u.  s.  w. 
vergesellschaftet  und  in  diesem  Verbindungszustande  so  erregt 
ist,  dass  er  schon  in  der  Kälte  eben  so  kräftig  wie  das  freie 
Ozon  oxydirt. 

Da  der  Phosphor  durch  diese  cigentlnimliche , gegen  den 
gewöhnlichen  Sauerstoff*  geäusserte  Wirksamkeit  vor  allen  Sub- 
stanzen ähnlicher  Art  so  sehr  sich  auszeichnet,  so  war  ich  be- 
gierig zu  erfahren,  wie  viel  Sauerstoff  durch  eine  gegebene 
Menge  Phosphor  in  den  erregten  Zustand  versetzt,  d.  h.  so  ver- 
ändert werden  kann,  dass  derselbe  Oxydationswirkungen  hervor- 
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bringt,  die  der  gewöhnliche  Sauerstoff  für  sich  allein  unter  sonst 

* *i  * * ' * , 

gleichen  Umständen  nicht  zu  verursachen  im  Stande  ist. 

Das  in  Schwefelsäure  gelöste  Indigoblau  verhält  sich , wie 
neulich  schon  bemerkt  worden,  gleichgültig  gegen  den  gewöhnlichen 
Sauerstoff,  wird  aber  vom  erregten  Sauerstoff,  wie  wir  ihn  im 
Ozon , in  dem  oxygenirten  Terpentinöl  u.  s.  w.  kennen , leicht 
oxydirt  (in  Isatin  übergeführt);  ich  glaubte  daher  meine  Aufgabe 
vorerst  am  besten  dadurch  lösen  zu  können,  dass  ich  die  Menge 
meiner  Normalindigolösung  bestimmte,  welche  durch  ein  gegebenes 
Gewicht  Phosphors  bei  Anwesenheit  atmosphäricher  Luft  oderm 
Sauerstoffgas  zerstört  wird. 

Zu  diesem  Behufe  verfuhr  ich  in  folgender  Weise:  100  Gramme 
der  Normalindigolösung  vermischt  mit  eben  so  viel  Wasser  nebst 
10  Grammen  Phosphors  wurden  in  einen  etwa  1%  Liter  fassenden 
lufthaltigen  Kolben  gebracht  und  auf  45 — 50°  C.  erwärmt.  Nun 
verschloss  ich  das  Gefäss  luftdicht,  erhielt  dasselbe  auf  der  an- 
gegebenen Temperatur,  schüttelte  lebhaft  Luft  und  Flüssigkeit 
zusammen  und  erneuerte  während  dieser  Arbeit  einige  Male  die 
Luft  des  Kolbens*). 

Schon  in  wenigen  Minuten  war  unter  diesen  Umstanden  die 
Indigolösung  zerstört,  d.  h.  gerade  so  braungelb  geworden,  als 
ob  man  sie  mit  Ozon,  Chlor  oder  Chlorkalk  behandelt  hätte. 
Nachdem  der  Phosphor  sich  gesetzt,  wurde  davon  die  entbläuete 
Flüssigkeit  abgegossen,  100  Grm.  frischer  Indigolösung  und  eben 

. , « • 1 1 < ' ^ 

so  viel  Wasser  in  den  phosphorhaltigen  Kolben  gebracht  und 
verfahren,  wie  vorhin  angegeben.  Diese  zweite  Portion  Indigo- 
lösung entbläuete  sich  eben  so  lasch,  als  diess  die  erste  getlian 
und  in  der  erwähnten  Weise  zerstörte  ich  nach  und  nach  nicht 
weniger  als  3300  Grm.  Indigolösung,  und  noch  immer  war  nicht 

. * 1 * 1 • 

aller  Phosphor  im  Kolben  verschwunden. 


. ;/ 


Da  beim  jedesmaligen  Abgiessen  der  zerstörten  Indigolösung 
vom  Phosphor  kleine  Theilc  dieses  Körpers,  die  in  der  Flüssigkeit 

. • ! i . • - * » . \ 


*)  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet  Zerstörung  der  Indigo- 
lösung  statt,  wenn  man  letztere  mit  atmosphäricher  Luft  und  zcrtheiltcm 
Phosphor  schüttelt,  Indem  unter  diesen  Umständen  eine  merkliche  Menge 
Ozon  sich  bildet  ; es  wurde  aber  die  Flüssigkeit  in  der  Absicht  erwärmt, 
um  die  Dauer  dieses  Versuches  abzukiirzen,  weil  nach  meinen  Erfahrungen 
die  Erzeugung  des  Ozoncs  bei  der  oben  angegebenen  Temperatur  un- 
gleich rascher  als  bei  gewöhnlicher  erfolgt. 


\ 
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schwebten,  mit  fort-  und  somit  für  die  Erregung  des  Sauerstoffs 
verloren  gingen,  so  setzte  ich  die  Arbeit  nicht  so  lange  fort, 
bis  aller  Phosphor  verbraucht  war  oder  keine  Indigolösung  mehr 
zerstört  wurde,  sondern  stellte  einen  neuen  Versuch  an  in  der 
Absicht,  hierbei  auch  dem  geringsten  Verlust  an  Phosphor  vor- 
zubeugen. Anstatt  10  Gramme  Phosphor  brachte  ich  nur  einen 
halben  Grm.  dieses  Körpers  in  meinen  Kolben  nebst  100  Grammen 
Indigolösung  mit  eben  so  viel  Wasser  und  verfuhr,  wie  eben 
beschrieben.  Natürlich  war  unter  diesen  Umständen  längeres 
Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  der  Luft  erforderlich,  um  die 
100  Gramme  Indigolösung  zu  zerstören;  in  etwa  einer  halben 
Stunde  erschien  aber  doch  die  Flüssigkeit  vollkommen  entbläut. 
Nun  wurden  weitere  100  Gramme  Indigolösung  nachgegossen 
und  abermals  unter  mehrmaliger  Lufterneuerung  bis  zur  völligen 
Entbläuung  geschüttelt,  die  nun  noch  viel  später  als  das  erste 
Mal  eintrat. 

Da  jetzt  nur  noch  eine  sehr  kleine  Menge  Phosphor  in  dem 
Kolben  vorhanden  war,  so  ging  natürlich  auch  die  Zerstörung 
der  Indigolösung  äusserst  langsam  von  statten  und  deshalb  wurde 
von  nun  an  die  Indigolösung  nur  Grammweise  naehgegossen 
und  dann  immer  so  lange  geschüttelt,  bis  die  Flüssigkeit  des 
Gefässcs  auch  nicht  den  schwächsten  Stich  ins  Grünliche,  son- 
dern eine  rein  tiefbraungelbe  Färbung  zeigte. 

Nachdem  im  Ganzen  245  Gramme  Indigolösung  in  der  an- 
gegebenen Weise  zerstört  waren,  konnte  hiervon  nicht  die'  ge- 
ringste Menge  weiter  entbläut  werden;  es  fand  sich  nun  aber 

aiich  keine  Spur  von  Phosphor  mehr  in  der  Flüssigkeit  vor. 

. * 

Die  völlige  Abwesenheit  des  Phosphors  wird  an  dem  voll- 
kommenen Ilellbleiben  der  Luft  des  Kolbens  erkannt,  wenn 
dieselbe  mit  der  erwärmten  Flüssigkeit  geschüttelt  wird.  Sind 
in  dieser  letzteren  nur  die  geringsten  Spuren  Phosphor  vor- 
handen, so  wird  die  Luft  des  Kolbens  beim  Schütteln  noch 
merklich  neblicht.  Daher  ist  auch  die  Grenze  der  Zerstörung 
der  Indigolösung  erreicht,  wenn  unter  den  angegebenen  Um- 
ständen im  Gefässe  diese  Nebel  nicht  mehr  zum  Vorschein 
kommen. 

t s t 

Aus  dem  Ergebniss  unseres  Versuches  erhellt,  dass  dabei  ein 
Gewichtstheil  Phosphor  so  viel  atmosphärichen  Sauerstoff  chemisch 
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erregte,  als  nöthig  war,  um  490  Gewichtstheile  Indigolösung  zu 
zerstören. 

Diese  Indigolösung  ist  nun  so  beschaffen,  dass  100  Gramme 
derselben  zu  ihrer  Zerstörung  drei  Gramme  guten  käuflichen 
Chlorkalkes  erfordern,  woraus  folgt,  dass  die  Menge  des  durch 
ein  Grm.  Phosphor  chemisch  erregten  Sauerstoffs  ein  ßleich- 
vermögen  besitzt,  gleich  demjenigen  von  14,7  Grammen  besagten 
Chlorkalkes.  Oder  um  die  gleiche  Sache  anders  auszudrücken: 
Ein  Pfund  Phosphor  hat  das  Vermögen  so  viel  Sauerstoff  zu 
ozonisiren,  dass  damit  allerwenigstens  4,9  Centner  der  Normal- 
indigolösung vollständigst  zerstört  werden  können.  Ich  sage 
„allerwenigstens“;  denn  wie  sorgfältig  auch  der  erwähnte  Ver- 
such ausgeführt  wurde,  so  konnte  doch  nicht  verhindert  werden, 
dass  bei  der  zuweilen  stattfindenden  Erneuerung  der  Luft  des 
Kolbens  einiges  Ozon  verloren  ging. 

Die  absolute  Menge  des  Sauerstoffes,  welche  durch  ein  ge- 
gebenes Gewicht  Phosphor  chemisch  erregt  wird,  lässt  sich 
allerdings  aus  dem  Ergebniss  des  angestellten  Versuches  noch 
nicht  ableiten,  da  die  Menge  des  dabei  zerstörten  Indigos  nicht 
bekannt  ist;  allein  so  viel  sehen  wir  denn  doch  jetzt  schon, 
dass  ein  kleines  Gewicht  Phosphor  eine  verhältnissmässig  grosse 
Menge  Ozon  zu  erzeugen  vermag. 

Es  wird  kaum  der  Bemerkung  bedürfen,  dass  in  unserem 
Versuch  nicht  nur  das  gelöste  Indigoblau,  sondern  auch  der 
dabei  gebrauchte  Phosphor  durch  erregten  Sauerstoff  oxydirt 
wurde,  weshalb  der  ganze  Betrag  des  erzeugten  Ozons  sich  aus 
den  Mengen  dieses  Körpers  zusammensetzte,  welche  zur  Oxy- 
dation der  beiden  genannten  Substanzen  dienten. 

Neulich  wurde  von  mir  angegeben,  dass  125  Gramme  der 
Normalindigolösung  zerstört  werden,  während  ein  Grrn.  der  da- 
mit vermischten  schweflichten  Säure  sich  zu  Schwefelsäure  oxy- 
dirt,  und  vorhin  haben  wir  gesehen,  dass  ein  halber  Grm.  Phos- 
phors während  seiner  Oxydation  245  Grm.  der  gleichen  Indigo- 
tinetur  zerstört.  Hieraus  ergiebt  sich,  dass  das  mittelbare 
indigozerstörende  Vermögen  des  Phosphors  nahe  vier  Mal 
grösser  ist,  als  dasjenige  der  schweflichten  Säure. 

Diesser  grosse,  zwischen  Phosphor  und  schweflichter  Säure 
stattfindende  Wirkungsunterschied  lässt  vermuthen,  dass  über- 
haupt gleiche  Gewichte  verschiedener  erregenden  Substanzen 
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verschiedene  Mengen  von  Sauerstoff  in  den  erregten  Zustand 
versetzen  und  giebt  zu  der  Frage  Anlass : Worin  der  Unterschied 
dieser  Wirksamkeit  begründet  sei.  Ist  es  der  verschiedene  Grad 
der  Oxydirbarkeit  der  erregenden  Materien?  Sind  es  die  ver- 
schiedenen Sauerstoffmengen,  mit  denen  sich  gleiche  Gewichte 
der  oxydirbaren  Materien  chemisch  verbinden,  während  letztere 
ihren  erregenden  Einfluss  auf  das . gewöhnliche  Sauerstoffgas 
ausüben?  Oder  ist  es  irgend  ein  anderes  Verhältniss,  welches 
den  erwähnten  Unterschied  bedingt?  Was  den  Phosphor  und  die 
schweflichte  Säure  betrifft,  so  nehmen  gleiche  Gewichte  dieser 
Materien  bei  ihrer  Umwandlung  in  phosphorichte  und  Phosphor- 
säure einerseits,  in  Schwefelsäure  andererseits,  sehr  ungleiche 
Mengen  Sauerstoff  auf.  1000  Theile  Phosphor  erfordern 
750  Theile  Sauerstoff,  um  in  phosphorichte  Säure  und  1250  Th. 
Sauerstoff,  um  in  Phosphorsäure  verwandelt  zu  werden,  während 
1000  Theile  schweflichter  Säure  für  ihre  Ueberführung  in  Schwe- 
felsäure nur  250  Theile  Sauerstoff  erheischen.  Der  Phosphor 
verbindet  sich  somit  in  dem  einen  Falle  mit  drei-,  in  dem  an- 
deren Falle  mit  fünf  Mai  so  viel  Sauerstoff,  als  diess  ein  gleiches 
Gewicht  schweflichter  Säure  thut. 

Würden  sich  nun  die  Mengen  des  erregten  Sauerstoffes  ver- 
halten wie  die  Sauerstoffmengen,  welche  sich  mit  gleichen  Ge- 
wichten verschiedener  erregender  Materien  chemisch  verbinden, 
so  müsste  ein  Grm.  Phosphor  z.  B.  bei  seiner  Umwandlung  in 
phosphorichte  Säure  drei-,  und  bei  der  Umwandlung  in  Phos- 
phorsäure fünf  Mal  so  viel  Indigolösung  zerstören  als  ein  Grm. 
schweflichter  Säure  während  der  Ueberführung  in  Schwefelsäure. 

Wie  schon  bemerkt,  vermag  ein  Grm.  schweflichter  Säure 

u t 

125  Grm.  Indigolösung  zu  zerstören,  während  ein  Grm.  Phos- 
phor 490  Grm.  der  gleichen  Flüssigkeit  zu  entbläucn  im  Stande 
ist.  Diese  Mengen  stehen  nahe  in  dem  Verhältniss  von  1 : 4. 
Würde  bei  meinem  Versuche  die  Hälfte  des  dabei  verbrauchten 
halben  Grammes  Phosphor  in  P03,  die  andere  Hälfte  in  P05 
verwandelt  worden  sein,  so  hätte  der  zu  diesen  Oxydationen 
verwendete  Sauerstoff  ziemlich  genau  das  Vierfache  derjenigen 
Sauerstoffmenge  betragen,  welche  nötliig  ist,  um  ein  halbes 
Grm.  schweflichter  Säure  zu  Schwefelsäure  zu  oxydiren. 

Ich  bin  indessen  weit  entfernt,  aus  diesen  wenigen  Tliat- 
sachen  eine  Antwort  auf  die  oben  gestellte  Frage  herleiten  zu 
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wollen ; denn  der  Gegenstand,  um  den  es  sich  handelt,  ist  noch 
viel  zu  dunkel  und  zu  wenig  untersucht,  als  dass  wir  darüber 

jetzt  schon  irgend  etwas  Sicheres  zu  sagen  vermöchten.  Und 

« , 

wenn  ich  die  Grösse  der  Wirksamkeit  des  Phosphors  und  der 
schwetlichten  Saure  mit  den  Sauerstoffmengen  verglichen  habe, 
welche  gleiche  Gewichte  jener  beiden  Substanzen  bei  ihrer  Oxy- 
dation aufnehmen,  so  wollte  ich  damit  blos  andeuten,  dass  mög- 
licher Weise  zwischen  den  verglichenen  Erscheinungen  ein  ur- 
sächlicher Zusammenhang  bestehen  könnte. 


LXXIV. 

'Ueber  Asparaginsäure  aus  Aepfelsäure. 

Piria  fand  vor  einigen  Jahren,  dass  das  Asparagin  das 
Amid  der  Aepfelsäure  und  dass  die  Asparaginsäure  die  entspre- 
chende Aminsäure  der  Aepfelsäure  sei  *).  D e s s a i g n e s gab 
ferner  an , die  Asparaginsäure  aus  Aepfelsäure  durch  Erhitzen 
des  zweifach-äpfelsaurdn  Ammoniaks  darzustellen**).  J.  Wolff 
unternahm  es  nun  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXV,  293), 
die  Angaben  von  Dessaignes  durch  Ausführung  der  Arbeit 
•und  durch  die  Analyse  zu  begründen.  Das  zweifach-äpfelsauve 

Ammoniak  wurde  im  Oelbade  bei  170 — 190°  erhitzt,  bis  sich 

% 

keine  Wasserdämpfe  mehr  entwickelten.  Die  röthlichweisse  Masse 
wird  mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  bis  sie  weiss  geworden 
und  an  das  Wasser  nichts  mehr  abgiebt.  In  diesem  Wasser 
wird  ein  Körper  gelöst,  der  sich  beim  Erkalten  als  ein  feines 
Pulver  abscheidet,  das  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt,  auf 
Zusatz  von  Säure  aber  sogleich  wieder  gelallt  werden  kann. 
Diese  Substanz  war,  wie  aus  der  Analyse  hervorging,  offenbar, 
nicht  rein;  es  war  mehr  Wasser  ausgetreten,  als  zur  Bildung 


*)  Dies.  Journ.  XLIV,  71. 

**)  Dies.  Journ.  L,  289. 


Digitized  by  Google 


, Ueber  Asparagjnsäurc  ans  Aepfelsäure. 


507 


der  Asparaginsäure  erforderlich  war;  sie  schien  eine  den  Imiden 
entsprechende  Verbindung  zu  sein:  Die  Formel: 

C8II408  + NH3  — 4HO  = C8H3N04 

Aepfelsäure 

erfordert  49,5  p.  Ct.  C;  3,1  p.  Ct.  II  und  14,4  p.  Ct.  IV;  ge- 
funden wurden  50,1  p.  Et.  C;  4,1  p.  Ct.  II;  12,2  p.  Ct.  N.  Die 
ausgewaschene  Masse  wurde  längere  Zeit  mit  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  gekocht,  als  die  Lösung  auf  Zusatz  von  Wasser 
nicht  mehr  getrübt  wurde,  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  ver- 
dampft, und  der  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Rückstand,  wcl- 
i eher  noch  die  angewendete  Mineralsäure  chemisch  gebunden  ent- 
hält, in  zwei  Theile  getheilt.  Die  eine  Hälfte  wurde  mit  Ammo- 
niak neutralisirt  und  sodann  die  andere  Hälfte  wieder  zugesetzt, 
worauf  das  Salz  krystallisirt,  was  durch  Zusatz  von  Alkohol 
beschleunigt  wird.  Es  lässt  sich  auch  die  zur  Trockne  verdampfte 
Verbindung  mit  Kalk  neutralisiren  und  der  asparaginsaure  Kalk 
mit  Alkohol  fällen  und  sodann  das  Kalksalz  mit  Oxalsäure 
zersetzen. 

Die  apf  die  eine  oder  die  andere  Weise  dargestellte  Säure 
ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 
Ihre  Salze  sind  grösstentheils  in  Wasser  löslich-  Die  Kalk-  und 
Barytsalze  krystallisiren  nicht,  sondern  bilden  zu  gummiartige 
Massen,  die  bei  100°  spröde  werden.  Mit  Kupfersalzen  giebt 
das  Ammoniaksalz  der  Säure  einen  bläulichweissen  Niederschlag. 
Das  Silbersalz  ist  im  Wasser  wenig,  im  überschüssigen  Ammo- 
niak aber  sehr  leicht  löslich. 

Characteristisch  ist  es  für  die  Säure,  mit  Salpetersäure  oder 
Salzsäure  zur  Trockne  abgedarapft,  eine  im  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Verbindung  einzugehen,  welche  die  angewendete  Mineral- 
säure in  chemischer  Verbindung  enthält-  Die  Analyse  stimmt 
übrigens  vollkommen  mit  der  Zusammensetzung  der  Asparayin- 
säurc  CgHjNOg  überein. 
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lxxv. 

Uebcr  die  Löslichkeit  des  phosphorsauren 

Kalkes  in  Zuckerkalk. 

Von 

A.,  Bobierre . 

(Compt.  rcnd.  XXX II,  859.) 

Ich  machte  die  Beobachtung,  dass  die  Gegenwart  von  Zucker- 
kalk in  den  Rückständen  der  Raffinerien  die  Lösung  des  phos- 
phorsauren Kalkes  bedeutend  vermehrt. 

Um  diese  Beobachtung  zu  controliren,  nahin  ich  frisch 
gefällten  phosphorsauren  Kalk  aus  Knochen  P05,  3CaO.  Nach 
dem  Waschen,  Glühen  und  Pulvern  brachte  ich  denselben  mit 
einer  Zuckerkalklösung  von  mittlerer  Stärke  zusammen.  Der- 
selbe Versuch  wurde  mit  gallertartigem  Phosphat  ausgefülirt. 
In  beiden  Fällen  löste  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein 
Theil  des  phosphorsauren  Salzes  nach  Verlauf  von  ungefähr  einer 
Stunde  auf.  Das  gallertartige  Phosphat  hatte  sich  in  grösserer 
Menge  gelöst.  Wenn  man  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  abdampft, 
und  den  Rückstand  verbrennt,  so  erhält  man  eine  weisse  Masse, 
welche  mit  Salpetersäure  und  darauf  mit  Ammoniak  behandelt, 
durchscheinende  Flocken  von  phosphorsaurem  Kalke  gielbf. 


LXXVI. 

Ueber  die  Sacckarimetrie. 

Von 

Dubrunfaut, 

( Compl . rend.  XXXII , 857.) 

Bei  der  Controle  der  optischen  Saccharimetrie  mittelst  der 
Alkoholgährung  zeigte  sich,  dass  die  Resultate  stets  ungenau 
' waren , wenn  die  Flüssigkeiten  einen  Umdrehungscoefricienten 
zeigten,  der  sich  von  dem  Coefficienten  des  reinen  Zuckers  be- 
trächtlich entfernt.  * Die  Differenz  der  Resultate  betrug  oft  5 p.  C. 
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In  der  Absicht,  die  Quelle  dieser  Abweichungen  zu  erfahren, 
stellte  ich  eine  Reihe  von  Versuchen  an,  deren  hauptsächlichste 
Resultate  in  Folgendem  bestehen.  Die  Runkelrüben  enthalten, 
wie  schon  von  Rossignon  angegeben  worden  ist,  veränder- 
liche Mengen  von  Asparagin,  dessen  unbekannte  Entstehungs- 
weise ohne  Zweifel  von  dem  Einfluss  der  Vegetation  in  oder 
ausserhalb  des  Bodens,  oder  von  den  Aufbewahrungsmethoden 
abhängig  ist. 

Reines  Asparagin  hat  ein  beträchtliches  Rotationsvermögen 
nach  links,  das  durch  Alkalien  nicht  verändert  wird;  durch  die 
Einwirkung  von  Säuren  geht  die  Drehung  nach  rechts  und  zwar 
im  Augenblicke  des  Mischens;  ein  Aequivalent  Säure  ist  hinrei- 
chend, um  die  Drehung  zu  bewirken.  Die  Veränderung  in  der 
Drehung  des  Asparagins  durch  die  Einwirkung  der  Säuren  ist 
sicher  das  Resultat  einer  chemischen  Verbindung  in  bestimmten 
Verhältnissen.  Das  Asparagin  kann  sich  in  den  Runkelrüben 
bis  zu  der  bedeutenden  Quantität  von  2—3  p.  C.  finden.  Die 
Drehung  des  Asparagins  nach  links,  die  Umkehrung  dieser 
Drehung  nach  rechts  unter  der  Einwirkung  von  Säuren  sind 
gerade  den  Drehungen  des  Zuckers  entgegengesetzt  und  müssen 
deshalb  bei  der  Bestimmung  des  Zuckers  in  Betracht  gezogen 
werden,  da  ausserdem  bedeutende  Fehler  entstehen  können. 

Die  Gegenwart  des  Asparagins  in  den  Runkelrüben  ist  auch 
bei  der  Zuckerfabrikation  zu  berücksichtigen.  Die  Erzeugung 
von  Ammoniak  in  den  Fabriken  hängt  sicher  mit  der  Gegenwart 
des  Asparagins  zusammen,  welches  sich  in  Bedingungen  befindet, 
welche  seinem  Zerfallen  in  Ammoniak  und  Asparaginsäure  gün- 
stig sind. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  ob  das  Asparagin  und  die  As- 
paraginsäure in  dem  Runkelrübenzucker  und  in  dem  Syrup  nicht 
die  Resultate  der  saccharimetrischen  Versuche  verändern  können. 

Von  Interesse  ist  es  ferner,  zu  erfahren,  ob  die  Runkelrüben 
Aepfelsäure  enthalten,  wie  von  Payen  und  Braconnot  ange- 
geben worden  ist.  Da  diese  Säure  ein  nicht  unbedeutendes 
Rotationsvermögen  besitzt,  so  würde  sie,  wenn  sie  vorhanden 
ist,  bei  den  Bestimmungen  des  Zuckergehaltes  der  Rüben  nach 
der  optischen  Saccharimetrie  eine  wichtige  Rolle  spielen. 
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LXXVII. 

Ueber  Nitrobenzoyl  wasser  stoff. 

Von 

C.  Bertagnini . 

( Compt . rcnd.  XXXII,  088.) 

Wenn  man  Bittermandelöl  (BenzoylwasserstofT)  mit  einem 
Gemenge  von  rauchender  Salpetersaure  und  Schwefelsäure  be- 
handelt , so  erhält  man  eine  krystallisirtc  Substanz,  welche  durch 
die  Formel 

C14H5(N04)02 

ausgedrückt  wird  und  dem  Benzoyl Wasserstoff  entspricht,  in 
welchem  1 Aeq.  Wasserstoff  durch  1 Aeq.  Untersalpetersäure 
ersetzt  worden  ist.  Diese  neue  Substanz  hat  die  Fundamcntal- 
reactionen  der  ursprünglichen  Gruppe. 

Unter  anderen  wird  die  fragliche  Substanz  durch  oxydirende 
Mittel  in 

C14II5(N04)04, 

d.  h.  in  Nitrobenzoesäure  umgewandelt.  Ammoniak  giebt  Tri- 
nitrohydrobenzamid 

C42H15(N04)aNJ ; 

Schwefelwasserstoff  giebt  die  Verbindung: 

C14H5(N04)S2, 

» ’ 

welche  dem  Sulfobenzoylwasserstoff  Laurent’s  entspricht. 


Preis  aufgab  e.  , 

Die  physikalisch-mathematische  Klasse  der  Berl.  Akademie 
hat  aus  der  Cothenius’scben  Stiftung  folgende  Preiaufgabe 
gestellt : 

„Die  Theorie  des  hydraulischen  Mörtels  ist  bereits  in 
vieler  Hinsicht  aufgeklärt  worden.  Sie  beruht  offenbar  auf 
einer  Bildung  zeolitharfiger  Silicate.  Noch  kennt  man  aber 
das  chemische  Verhalten  der  Verbindungen,  die  sich  bei  An- 
wendung der  verschiedenen  Mörtel  bilden,  nicht  genau  genug. 
Die  Akademie  wünscht  eine  umfassende  Arbeit  über  diesen 
Gegenstand  und  besonders  eine  nach  zweckmässigen  Methoden 
angestellte  Untersuchung  der  Produkte  der  Mörtelbildung.“ 
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Die  ausschliessende  Frist  für  die  Einsendung  der  Beant- 
wortungen dieser  Aufgabe,  welche  nach  der  Wahl  der  Bewerber, 
in  deutscher,  französischer  oder  lateinischer  Sprache  geschrieben 
sein  können,  ist  der  1.  März  1854.  Jede  Bewerbungsschrift  ist 
mit  einem  Motto  zu  versehen  und  dieses  auf  der  Aussenseite 
des  versiegelten  Zettels,  welcher  den  Namen  des  Verfassers  ent- 
hält, zu  wiederholen.  Die  Ertheilung  des  Preises  von  100  Du- 

% 

katen  geschieht  in  der  öffentlichen  Sitzung  am  Leihnizischen 
Jahrestage  im  Monat  Juli  des  Jahres  1854. 
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Druckfehler. 

Folgende  Druckfehler  in  der  Abhandlung  von  J.  Roth  (Bd.  L1I, 
p.  340  u.  ff.)  sind  zu  verbessern: 

p.  347,  Z.  3 v.  o.  lies  gcolog.  statt  zoolog. 


7»  7» 

10  v.  u. 

?> 

ein  Atom  statt  wie  Atom. 

348,  „ 

6 ,, ,, 

C 0,346  statt  C 03,46. 

77  >5 

^ ,,  „ 

>> 

Si,i 

Al  l = -0,2009  statt  20,09, 

£e| 

350,  „ 

1 V.  0. 

» 

zelligcs  statt  galliges.« 

»»  »> 

7 

' >5  77 

77 

fl  6,98  p.  C.  statt  fl  6,98. 

352,  ,, 

12  v.  u. 

77 

2,679  statt  3,679. 

Bd.  LI1I,  p.  113,  Z.  5 v.  u.  lies  Mercaptancn  statt  Mcrcopharen. 

„ „ 384  (u.  Umschlag  zu  Heft  0)  in  der  Uebcrschrift  lies  Saamen 

statt  Saure. 


Druck  von  C.  W»  Vollrath  in  Leipzig. 
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